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Alle Rechte, namentlich das Recht der UÜberſetzung in fremde Sprachen, 
vorbehalten. 


Vorwort. 


In den acht Jahren ſeit dem Erſcheinen meines Buches über die 
16 der natürlichen Farbſtoffe iſt auf dieſem Gebiete ſo intenſiv und 
zreich gearbeitet worden, wie nie zuvor. Von ſämtlichen wichtigen gelben 
ſtoffen aus der Flavonreihe iſt die Syntheſe durchgefuhrt, die Kon— 
ion der Farbſtoffe des Rotholzes und des Blauholzes iſt faſt voll— 
ig aufgeklärt, von vielen anderen intereſſanten Arbeiten nicht zu reden. 
Das Material hat ſich unpffolgedeſſen ſo angehauft, daß es fur den— 
en, der ſich auf dieſem Gebiete auf dem laufenden halten will, kaum 
zu uberſehen iſt. 

Ich habe deswegen einem Wunſche der Verlagsbuchhandlung Folge ge— 
wund die ſeither erſchienenen wichtigeren Arbeiten zu einem beſonderen 
vereinigt, der den fruheren weiterführen und ergänzen ſoll Es 
101 deshalb gerechtfertigt, dieſen Teil, trotzdem der erſte nicht aus— 
lich als erſter Teil bezeichnet war, als zweiten Teil erſcheinen 
aſſen. In dieſem fanden auch diejenigen Pflanzenfarbſtoffe Platz, 
m erſten Teil nicht oder nicht ausführlich genug beruckſichtigt worden 
(wie z. B Ellagſaäure, Chryſophanſäure) Im ubrigen gilt 
den zweiten Teil, was ſchon für den erſten maßgebend war, es 
৫1 nur ſolche naturliche Farbſtoffe berückſichtigt, welche wirklich 
inde ſind, gebeizte oder ungebeizte Zeuge dauernd anzufärben, ſei 
daß ſie einſt in der Faärberei verwandt wurden oder noch gebraucht 
en, ſei es, daß ſie mit ſolchen in einem nahen Zuſammenhang 
71. Man findet 11 der Literatur haufig aus Pflanzen gewonnene 
ſtanzen als Farbſtoffe beſchrieben, obgleich mit keinem Worte angegeben 
b dieſe Verbindungen wirklich färben Der Umſtand, daß ſie gefärbt 
rechtfertigt die Bezeichnung Farbſtoff noch lange nicht; wer emen 
n Korper beſchreibt, ſollte ſich die kleine Mühe nicht verdrießen laſſen, 
Verhalten gegenüber gebeizter und ungebeizter Wolle zu unterſuchen. 
Bei der Abſaſſung des zweiten Teiles hatte ich mich der dankens— 
শা Mitarbeiterſchaft der Herren Dr. J. Demant und Dr H Blum, 
in der Fabrique des Produits Chimwiques Thann et 


VI Vorwort. 


Mulhouse zu erfreuen. Herr Demant hat mit 100 das Kapit 
Braſilin und Hämatoxylin bearbeitet, während die Mitarbeiterſcho 
des Herrn Blum die Abſchnitte Euxanthon, Apigenin, Syntheſe 
in der Flavonreihe und einen Teil des Kapitels Catechin 101016 d 
Ellagſaure betrifft. 

Freundliche Auskünfte verdanken wir den Herren Prof Graet 
(Frankfurt a. M), Prof. Herzig (Wien), Prof v. Koſtanec 
(Bern), Prof Nietzki (Baſel), Prof. Noelting (Mulhauſen 
A G Perkin (Leeds), H. W. Perkin, (Mancheſter), Prof. Sen 
(Baſel), letzterer war ſo freundlich, mir botaniſche Fragen zu beantwortern 
Zu beſonderem Danke bin ich Herrn Prof. Oeſterle (Bern) verpflichte 
der das Manufkript der Abſchnitte Farbſtoffe des Rhabarbers und 5991 
phanſaure 00100, Herrn Dr H Altenburg danke 10 10: Hilfe 0৫1 
Leſen der Korrekturen, ferner ihm und Herrn cand. phil. P. Häußle 
für die Anfertigung des Regiſters. 

Die Literatur iſt bis Ende März 1908 voll berückſichtigt, von da a 
konnten nur noch vereinzelte Arbeiten aufgenommen werden 


Baſel, im Januar 1909. 


H. Rupe. 
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J. Gruppe des Xanuthonus. 


Euxanthon. 


25801) Gräbe)) fur das Euranthon, den Farbſtoff des Indiſch⸗Gelb 
GBd. J, 5. 4), die Formel 0) befürwortet hatte, als eines 2, 6⸗Dioxyranthons 
D, faßte Koſtanecki) das Euxanthon als 2, 8⸗Dioxyranthon 00) auf 


— এ ভা শা & ৭ 
৩/১4, ও রি 
8751 
1J U 


Die Konſtitution (D) durch eine einwandfreie Syntheſe des Euranthons 
zu beweiſen, gelingt F. Ullmann und L. Panchaud?). 2, 6⸗Binitrotoluol 
wird reduziert, aus dem erhaltenen Nitroamidotoluol wird nach der Sand⸗ 
meyerſchen Methode die Amidogruppe durch Chlor erſetzt, hierauf die andere 
Nitrogruppe zu dem Amin reduziert und durch Diazotieren und Verkochen durch 
hydrozyl erſetzt. Dieſe Hydroxylgruppe wird methyliert und das entſtehende 
1Chlor⸗6⸗methoxytoluol zur entſprechenden Benzosſaure 00800, 

Nachſtehende Formeln veranſchaulichen die eben erwaͤhnien Umwandlungen: 


No, 0 0, মন্‌, 

—— মি 0 J [রত 

ত্‌ চিল F — /-০. 
0লু 00ঢাঃ 008 


টি Non, 


⸗ ৮ ৯০০০৭ 
ঠা ঢা 


1) হট], Bd J, ভ 7. — 2) Ber ১, deutſch chem Geſ. 25, 1648; 26, 71 ৫1899), 
_ 2) Ann. Chem. 850, 108, 


Rupe, Ratürliche Farbſtoffe LI. 1 


Gruppe des Xanthons. 
iure iſt hiermi ideutig 
০906100202৮ 00102668091 iſt hiermit unzwei 
de mit Monomethyl—⸗ 
eben. Kondenſiert man ſie nach Ullmanns) Metho 
শিক লাগ unter Zuhilfenahme von Kupferpulver als Katalyſator, ſo erhält 
প্রচ Dimethoryphenylſalicylſäure, 
00ল্‌ঃ 


৯-00০0ল ৯_০0০0দঃ 
রর চি ন০ ৰ 


09নঃ 


/_0০0০07:৮ ৯:00লুঃ 
5 ূ |. এ + চু, 
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welche mit konzentrierter Schwefelſäure in Euranthondimethyläther um— 
gewandelt wird: 
OCB. OOH, 


/_-00০-৫ ২-00নঃ ox, 
| ূ — J J B.0. 
0 0 — 
চি ১ — 
Dieſer iſt mit dem aus Indiſch-Gelb erhaltenen Methyläther identiſch 
Mit Aluminiumchlorid in Benzollöſung wird das Dimethyleuranthon ent⸗ 
methyliert. Das daraus gewonnene Euxanthon kryſtalliſiert in Nadeln vom 


Schmelzp. 2350, identiſch mit dem Naturprodukt. Auch ein Gemiſch des 
natlirlichen und künſtlichen Produktes ſchmolz bei derſelben Temperatur. 


2 
Die Konſtitution der 6 


Euxanthinſaure und Anhydroeuxranthinſäure. 


Aus den Arbeiten von v. 06062) und Spiegel?e) ging hervor, daß 
die Euranthinſäure zu den „gepaarten Glykuronſäuren“ gehört. Gräbe9 
nahm in dieſer Verbindung folgende Verknüpfung des Euxanthons und der 
GSlyturonſaure an: 


১ 


d. h. 00৫ Hydroxylgruppe 668 Dioxyranthons hat ſich an die Aldehydgruppe 
der Glykuronſaure angelagert E. Fiſcher und Piloty9) haben entſprechend 
den Ban der ſynthetiſchen Glykoſide eine glykoſidartige Formulierung vor⸗ 


R-O-GE-GCEOE-CEROEACBEAOROEACOOM 
০ 


3) 8৫ 87 8687 88। 21] u. 2120 _ 9) Ann. Chem 165, 257, __ ৯) 2, 
15 1964. - +) Ann. Chem 2641 278 — 5) Ber. 24 64. 


Euxanthinſfäure. 3 


Zur ſelben Anſicht gelangen C. Neuberg und Neimann)), welchen die Syn⸗ 
theſe der Euxanthinſäure gelingt. 

Sie gehen vom Diacetylbromglhkuronſäurelakton aus, welches ſich aus 
ſcharf getrocknetem Glykuronſäurelakton und Acetyhlbromid bildet und folgende 
Konſtitution beſitzt 

O 00O. OH, O. CO. OE, 


0 — 

Dieſes Lakton vereinigt ſich in abſolut⸗methylalkoholiſcher Löſung in Gegen— 
wart von Kaliummethylat mit Euzanthon unter Abſcheidung von Bromkalium. 
Die filtrierte Löſung, zum dunnen Sirup eingedampft, ſcheidet durch Kohlen⸗ 
ſäure eine Gallerte ab, beſtehend aus Jſoeuxanthinſääure, während aus der 
Mutterlauge auf Salzſäurezuſatz ৮০017016৮56 ausfällt, welche, zweimal 
aus 50proz. Alkohol umkryſtalliſtert, ſich als völlig identiſch mit dem Natur⸗ 
produkt erweiſt. 

Behufs Feſtſtellung der Konſtitution der um ein 20006 Waſſer ärmeren 
Anhydroeuxanthinſäure befaſſen ſich Gräbe, Aders und 96862) mit 
den Salzen und Eſtern der Euxanthinſäure Es zeigte ſich hierbei, daß das 
Kalium⸗, Baryum⸗-, Magneſium⸗ und Bleiſalz ſich von der Formel Ois His 01 
ibleiten, wiüͤhrend das Silberſalz und die Eſter nur zehn Sauerſtoffatome beſitzen 
ind demgemäß als Derivate der Anhydroeuzanthinſaure aufzufaſſen ſind. Der 
Hedanke, letztere Verbindung als ein Lakton zu betrachten, das innerhalb des 
Hlukuronſäurereſtes durch Waſſerabſpaltung entſtanden ift, lag nahe. In 
ieſem Falle iſt die Carboxylgruppe nicht mehr imſtande, Salze und Eſter zu 
ilden, und es müßten dann im Silberſalz das Metallatom, in den Eſtern die 
Alkylgruppen an das zweite Hydroxyl des Euxanthons gebunden ſein. Von dieſer 
berlegung ausgehend, verſuchte Gräbe durch Spalten der Eſter mit Waſſer oder 
5৫006061856 bei gewöhnlicher Temperatur die Äther des Euranthons zu er⸗ 
alten. Es bildete ſich aber ſtets nur Euxanthon ſelbſt. Dieſes und die Tatſache, 
aß Anhydroeuxanthinſäure ſich ebenſo raſch in Sodalöſung auflöſt wie Euxan⸗ 
jinſäure, ſpricht entſchieden gegen die Laktonkonſtitution der erſteren. Auch 
aßt ſich das Anhydrid ebenſogut mit Alkohol und 5০181885028 in der কি 
ſterifizieren als der Körper Ois His Oj12. Ware nicht das Kaliumſalz 
11917170101 618 2000 beſtändig, ſo könnte man wieder zur einfachſten Euran⸗ 
ſinſäureformel 02917160107 7209 zurückkehren 

An Hand dieſer Beobachtungen ſtellt Gräbe für die Anhydroeuran— 
hinſäure folgende Formelbilder auf 


00 
0.0 * ১, স্টল -Coon 
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£) 869৮1 90010, Chem 44.) 116 0905), — ৪ Ann. Chem. 818, 
[2 (1901), 
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Gruppe 068 xanthons. 


und 
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যা. 9.0 রী ৯০০৪-০ 
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iſchen welchen er vorläufig noch nicht zu entſcheiden wagt. Da in beiden das 

— — পা bereits gebunden iſt, erklärt ſich der nicht lakton— 
artige Charakter der Anhydroeuxanthinſaure einerſeits und andererſeits deren 
Unfahigkeit, durch weitere Waſſerabſpaltung ein ſolches £0110 zu liefern. Es 
wurde auf verſchiedenen Wegen verſucht, durch das Erperiment einen Entſcheid 
zu treffen Die Bildung eines Dimethyläthers hätte z. B. Aufſchluß darlber 
geben konnen, ob das Hydroxyl des Dioryranthons in der Anhydroeuranthin⸗ 
ſuure noch frei চি aber es gelang nicht, auch mittels Methylſulfat einen ſolchen 
Korper zu erhalten. নে 

Im folgenden finden ſich nähere Angaben 066 die Eigenſchaften von 
Euxanthinſdure, deren Anhydrid, Salze und Eſter. 

Der Schmelzpunkt der Euxanthinſäure liegt nicht bei 1580, ſondern bei 
1620. Man findet ihn deshalb leicht zu niedrig, weil bei raſchem Erhitzen die 
Euxranthinſciure nicht ſchnell genug ſich anhydriſieren kann, die angegebene Tem⸗ 
peratur gilt demnach eigentlich টি die Anhydroſſture — Euxanthinſäure iſt 
ſtark linksdrehend. Eine ſehr verdünnte wäſſerig-alkoholiſche Löſung gab den 
Wert 6 — — 1100. In kaltem Waſſer nahezu unlöslich, wird ſie beim 
Kochen von etwa 100 Thln davon aufgenommen. Bei längerem Sieden 
der Loſung wird dieſe gelatinss. Es iſt überhaupt eine charakteriſtiſche 
Eigenſchaft dieſer Verbindung, ſich häufig gelatinss auszuſcheiden Nach Erd⸗ 
mann fallt heiße Salzſture aus einer erhitzten Löſung von Euxanthinſäure 
in ſtarker Kalilauge dieſe letztere in amorpher halbflüſſiger Form. Auch beim 
Anſauern der während längerer Zeit mit einem ſtarken Überſchuß von ganz 
verdünnter Natronlauge geſchüttelten Löſung erhält man ſie in dieſem Zuſtande 
Die amorphe Modifikation geht nach und nach wieder in die kryſtalliniſche über. 
Man erkennt dies leicht an dem verſchiedenen Verhalten der beiden Formen 
von Euxanthinſääure gegen Jodlöſung. Amorphe Eurxanthinſäure färbt ſich mit 
Jod- Jodkaliumlbſung blau, kryſtalliniſche bleibt ungefürbt. So wird চি) 
gefallte Suure — am beſten aus heißer alkaliſcher Loſung — blau, die Farbe 
verſchwindet aber ſehr bald wieder mit dem Kryſtalliniſchwerden des Nieder— 
ſchlages. Konzentrierte Jodloſungen geben nicht eine blaue, ſondern eine rot⸗ 
braune Jodeuxanthinſäure. Dieſe rotbraune gelatindſe Verbindung geht beim 
Waſchen mit Waſſer in die blaue über. 


Salze der Euranthinſaure Euxranthinſaures Kalium, 019 লু 01100 
+- 790. Durch Auflöſen der Säme in Kaliumearbonat erhaltbar Laßt 
ſich aus heißem Waſſer, in dem es ſehr reichlich löslich iſt, leicht umkryſtalli— 
ſieren. Bei 160 [8161 100 Tle Waſſer nur 4387 € des Salzes Das Kry⸗ 
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ſtallwaſſer entweicht erſt 06 1200 90010140010. 2016 wäſſerige Löſung 069 
Salzes hat 076 rein 06196 Farbe, durch 2098 von etwas Kalilauge wird ſie 
intenſiv bräunlichgelb 

Euranthinſaures Baryum, 88 (019 Hi, 012)2 19780. Bildet ſich 
aus dem von Erdmann) beſchriebenen Ammoniumſalz durch চিট mit Chlor⸗ 
baryum als gelatinbſer gelber Niederſchlag. In kochendem Waſſer löslich, beim 
Erkalten ſcheidet es ſich wieder gelatinös aus. 

Euranthinſaures Silber, 0291755 01048. Füllt man Löſungen von kry⸗ 
ſtalliſtertem Kaliumſalz mit Silbernitrat, ſo erhält man ſtets die gleiche Silber⸗ 
verbindung, gleichgültig, ob heiß oder kalt gearbeitet wird. Es iſt aber emp⸗ 
fehlenswert, heiße Löſungen zu verwenden, da der Niederſchlag ſonſt gelatinds 
08100, Auch mit überſchüſſigem Silbernitrat bildet ſich nur eine Monoſilber⸗ 
verbindung. In heißem Waſſer ziemlich löslich, beim Erkalten ſcheidet es ſich 
gelatinös aus, iſt aber in kaltem Waſſer auch etwas löslich. Beim Erhitzen 
auf 1000 verliert es nichts an Gewicht. 

Euxranthinſäureeſter. Sämtliche Eſter ſind wie das Silberſalz Derivate 
der Anhydroeuxanthinſctiure. Man kann চি aus jenem durch Einwirkung von 
Jodalkylen erhalten. Auch aus beiden Euxanthinſäuren mit Alkoholen und 
Chlorwaſſerſtoff bilden ſich dieſelben Eſter, aber nur wenn durch Kühlung jeg— 
liche Erwärmung vermieden wird. Arbeitet man ohne dieſe Vorſichtsmaßregel 
oder bei erhöhter Temperatur, ſo findet nur Aufſpaltung der Euranthinſäuren 
zu Euxanthon ſtatt. Durch Alkalien werden dieſe Eſter ſehr leicht verſeift. — 
Verſuche, welche unternommen wurden, die dem Magneſiumſalz entſprechenden 
Dialkyleſter zu gewinnen, mißlangen. Fällt man die Loͤſung von Euxanthin⸗ 
ſaure in genau 2 Mol. Ätznatron mit Silbernitrat, ſo entſteht ein Niederſchlag, 
deſſen Analyſe ziemlich gut auf ein Diſilberſalz ſtimmt. Mit Jodmethyl erhitzt, 
gab es aber nur den gewöhnlichen Monomethyhleſter. 

Euxanthinſaures Athyl, 01976 010.0হ 75. Schön gelb gefärbte Kry⸗ 
ſtalle, Schmelzp. 1980. In heißem Waſſer etwas löslich, beim raſchen Erkalten 
wird die Löſung zuerſt gelatinds, nach kurzer Zeit aber beginnt die Ausſchei— 
dung kryſtalliniſch zu werden. In kaltem Bicarbonat unlöslich Alkalicarbo⸗ 
nate löſen den Eſter nach einiger Zeit unter Verſeifung. Atzalkalien verſeifen 
raſch ſchon in der টি) aus den ſo erhaltenen Löſungen fällen Mineralſturen 
die eigentliche Euxanthinſäuüure. Durch konzentrierte Schwefelſäure erfolgt Auf— 
ſpaltung zu Euxanthon Waſſer wirkt in gleicher Weiſe, jedoch erſt unter 
Druck bei 150 bis 1600 

Euranthinſaures Methyl, 029 ল5)010.0 OEs Schmelzp. 2180. Eigen— 
ſchaften und Verhalten wie beim Athyleſter. 

Jodverbindungen der Euxanthinſäureeſter. Dieſe Verbindungen 
entſtehen leichter und ſind viel beſtändiger als die Jodeuxanthinſäüuren Ver— 
dünnte Jodlöſungen geben blaue, konzentrierte rotbraune Jodderivate, beide 
haben gelatinöſe Beſchaffenheit 


£) Journ 1 1001 Chem 38, 888 (1846), 
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Die blauen Jodeuxanthinſäureeſter bilden ſich, wenn man die Eſter ঘা) 
etwas Jod in wenig Alkohol loſt und Waſſer zufügt, zu viel Alkohol verhindert 
die Reaktion. Oder man übergießt den zerriebenen Eſter mit Waſſer und gibt 
etwas Jodlbſung zu Die kryſtalliniſchen Eſter gehen hierbei in blau gefärbte, 
ſehr voluminöſe, gelatineartige Subſtanzen über. 5011 beſchleunigt die 
Jodaufnahme. Die Einwirkung hängt außerdem weſentlich von der Konzen⸗— 
tration der Jodlöſungen ab. 

Behandelt man die Euxanthinſäureeſter mit Jod-⸗Jodkaliumlöſungen, welche 
mehr als 20 & Jod im Liter enthalten, ſo bilden ſich rotbraune Verbindungen, 
welche gleichfalls gelatinss ſind und ſich beim Auswaſchen mit Waſſer blau 
[0067 

205৮0100910 liefern 06 Euxanthinſäureeſter Bromſubſtitutionsprodukte. 

Acetyl- und Benzoylderivate der Euxanthinſäaure. Läßt man auf 
Euxanthinſdure Acetylchlorid oder Natronlauge und Benzohlchlorid einwirken, ſo 
erhält man ſtets nur Derivate der Anhydroeuxanthinſäure, und zwar Gemiſche 
verſchiedener Verbindungen, die ſich nur ſchwer trennen laſſen. Am leichteſten 
wurde eine Monacetyleuxanthinſäure, 029 His Ojo-OO. OHse, gewonnen aus 
beiden Euxanthinſäuren mit Acetylchlorid bei Waſſerbadtemperatur. Die braune 
Fluſſigkeit ſcheidet mit Waſſer eine weiße Subſtanz aus Nach mehrmaligem 
Umkryſtalliſiren aus Alkohol bilden ſich Tafeln vom Schmelzp. 2410. Da die 
Analyſen ebenſo auf ein Mono⸗-, 2৮৮ Tris oder Tetraacetylderivat ſtimmen, 
wurde durch Verſeifen mit Natriumcarbonat feſtgeſtellt, daß wirklich ein Mono— 
acetylderivat vorliegt. Beim Erhitzen mit Waſſer auf 170 bis 1800 oder beim 
Behandeln mit 90108, Schwefelſäiure findet vollſtändiger Zerfall zu Euxanthon 
ſtatt, die Menge des letzteren ſtimmt ebenfalls mit der angegebenen Formel überein. 

এশা 


0৮৮৫ 

(00, 0158)£ 
erhalten durch 810668 51610110160 von euxanthinſaurem 21991 mit überſchüſſigem 
Chloracetyl bei gewöhnlicher Temperatur und Fällen mit Waſſer. Aus Alkohol 
erhtilt man feine weiße Nadeln, Schmelzp 2160 Wird von 900. Schwefel⸗ 
180৫ zu Euxanthon zerſetzt. 

Benzolderivat, 029 His 02000 0.0885)5. Cuzanthinſüure wird mit 8 bis 
9 Mol. Ätznatron in 10proz. Löſung und überſchuſſigem Benzoylchlorid ge— 
ſchüttelt. Die ſich abſcheidende braune Subſtanz, mehrmals in Chloroform 
gelöſt und mit Ligroin gefaͤllt, gibt einen Körper vom Schmelzp. 1940. Konnte 
nicht kryſtalliſiert erhalten werden. Leitet ſich von der Anhydroeuzanthinſäure 
ab und ৫0011 fünf Benzoylreſte. — Es ſind alſo alle vier Hydroxyle benzoyliert, 
und außerdem hat das Carboryl mit einem Benzoyl ein Anhydrid gebildet. 
Hierflir ſpricht das Ausfallen der Subſtanz aus der alkaliſchen Löäſung. Beim 
Zerſetzen mit 50061608826 entſteht nur Cuzanthon, kein Benzoyleuxanthon 


Methylderivate des Euranthons Von Gräbe und Aders) wurde die 
Einwirkung des Methylſulfates auf Euxanthon — geldöſt in verdünnter Natron⸗ 


1) Ann. Chem. 318, 866 (1901). 


Tetraacetyleuxzanthinſdureeſter, O 751 , wurde 


Datiscetin. 7 


auge — unterſucht. Auch bei Anwendung von mehr als 2 Mol. Methyl⸗ 
nulfat bildet ſich hauptſachlich nur der 7⸗5Methyleuranthondither neben ſehr wenig 
des Dimethyläthers Der ausfallende gelblichweiße Niederſchlag wurde mit 
Waſſer ausgewaſchen und aus Alkohol umkryſtalliſtert. Das genannte Produkt 
1006: dunkelgelbe, bei 180,5০ ſchmelzende Tafeln. Es löſt ſich leicht in Äther, 
Thloroform und heißem Alkohol. Setzt man zu der heißen alkoholiſchen Loſung 
eine ebenſolche von Natriumäthylat, ſo erhält man einen gelb gefärbten Nieder⸗ 
ſchlag des Natriumſalzes ˖ 


0ল্লঃ.0.০ 0০9. ONa. 


নি 
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Euxanthondimethyldither. Aus dem Natriumſalze 06৪ গ0070116099181065 
beim Erhitzen mit etwas mehr als einem Moleküul Methylſulfat auf dem Waſſer⸗ 
bade. Man zieht alsdann mit Alkohol aus, fällt mit Waſſer und kryſtalliſiert 
aus Ligroin um. Die ſo erhaltenen farbloſen Kryſtalle ſchmelzen bei 149,60. 
Sehr 05810 in Benzol und Alkohol. 

Beim Erwärmen mit 90:07. Schwefelſäure entſteht der bisher unbe— 
kannte 2-Methyleuxanthonäther Schmelzp. 2400 Er iſt farblos, leicht loslich 
in Alkohol und Chloroform, ebenſo in verdünnten Alkalilaugen. 

Es wurde noch verſucht, aus dem Dimethyläther durch Zinkſtaubdeſtillation 
das Dimethoxyranthen zu gewinnen. Es zeigte ſich aber, daß die Methyl⸗ 
gruppen nicht imſtande ſind, die Sauerſtoffatome vor dem Eingriff des Zink— 
ſtaubes zu ſchlitzen, denn es konnte aus den Deſtillationsprodukten nur Xanthen 
iſoliert werden. 


Datiscetin. 


Der Farbſtoff von Datasca cannabins iſt zuletzt von Korczyüski 
und Marchlewskii aufs neue unterſucht worden (00,280. S. 16). Schon 
früher haben Schunck und 2০0167081৮9) aus dieſer Pflanze ein Glykoſid 
iſoliert, dem ſie den Namen Datiscin gaben, durch Spaltung mit Stiuren 
entſtand daraus ein Zucker und der Farbſtoff Datiscetin. Der Zucker war 
Rhampnoſe. 

Korczyüski und Marchlewski fanden bei der Unterſuchung von friſchem 
Material aus dem Pandſchab ein Glykoſid (dieſes wurde nach der [60860 be⸗ 
ſchriebenen Methode gewonnen), das bei der Hydrolyſe in Datiscetin und einen 
noch nicht näher ſtudierten Zucker (alſo nicht Rhamnoſe?) zerfallt. 

Das Datiscetin ſelbſt wird zuerſt aus Eiseſſig umkryſtalliſiert, dann চি 
oft aus verdünntem Alkohol, bis im Zeiſelſchen Apparat kein Methyſjodid 
mehr entſteht. 

Man erhält dann einen aus verdünntem Alkohol in blaßgelben Nadeln 
kryſtalliſierenden Körper von der Zuſammenſetzung Ois HroOb, der bei 268 018 
2690 ſchmilzt. Er iſt ziemlich leicht löslich in den gebräuchlichen organiſchen 

£) Korczynski u. Marchlewski, Anz d. Akad Krakau 1906, 5 9 — 
2) Schunck u Marchlewski, Ann Chem 278, 261 
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Löſungsmitteln. (Das fruher beſchriebene Datiscetin zeigte den Schmel 
punkt 297৭ 

Es löſt ſich in Alkalien mit gelber, in konzentrierter Schwefelſäure m 
fahlgelber Farbe und blaßgrüner Fluoreszenz. Fehlingſche Löſung fürbt 
grünlich, ammoniakaliſche Silberldſung wird beim Kochen reduziert. 

Beim Kochen mit Alkalien entſtehen Phenol und Salicyl ſäure, Sal 
cylſäure wurde ſchon früher von Schunck und Marchlewski als Produkt d 
Kaliſchmelze aufgefunden. 


Tetraacetyldatiscetin, Cis HsOsß (O00. OHz),, bildet, aus 2106 umkr 
ſtalliſiert, weiße Nadeln vom Schmelzp. 1380 


Tetrabenzoyldatiscetin, 01587609000. 0675) wurde হা Benzoy 
chlorid in Pyridinlöſung dargeſtellt. Aus verdünntem Aceton umkryſtalliſter 
bildet es weiße Nadeln vom Schmelzp 190 bis 1910. Es iſt wenig 158010) 1 
Eſſigſäure, Alkohol und Äther. 

Korczyüski und Marchlewski kommen jetzt zu der Anſicht, daß Dati 
cetin, welches iſomer mit Luteolin und Fiſetin iſt und vier Hydroryle enthäl 
wahrſcheinlich ein Flavon oder Flavonolderivat iſt. 


Farbſtoffe aus den Beeren von Rhamnmus cathartica. 
Rhamnoecitrin. 

Der gemeine Kreuzdorn, RhPamnus cathartica L., Familie de 
Rhamneen, auch Wegedorn genannt, iſt in Mitteleuropa als Waldbau 
oder Strauch allgemein an ſteinigen, waldigen Orten verbreitet). Sei 
Beeren fanden ſchon [110 mediziniſche Verwendung ) als 20110021016, 

Die erſten Analyſen der Beeren wurden von ০0618) und Hubert 
ausgeführt, 1661 £) fand darin einen kryſtalliſtrenden Korper, den er Rhan 
nin nannte. 

Biswanger) fand in den Beeren unter anderem einen „eiſenbräunlic 
grünenden“ Farbſtoff und eine „ekelhaft ſchmeckende Subſtanz“, das „Khamn 
cathartin“, vermutlich (nach Biswanger) der wirkſame Beſtandteil 0। 
Saftes. Nach Winkler?) iſt Rhamnocathartin ein unreiner Körper geweſe 

Neuerdings ſind die Beeren von Rhampus ocathartios von A. Tſchir 
und R. Polacco) einer genauen Unterſuchung unterworfen worden, neb 
anderen Subſtanzen wurden von dieſen Forſchern einige intereſſante Farbſtof 
gefunden 

Der wäüſſerige Auszug der Beeren wurde mit AÄther ausgeſchüuttelt un 
der Äther abgedampft. Der Ruckſtand, in welchem zwei Körper vorhanden ſin 


1) In der Schweiz verbreitet, aber nicht häufig. — 2) Polacco, Diſſertatio 
Bern 1900, — ৪) Vogel, 851] de pharm 4, 64. — ৭) Hubert, ০012, € 
90570, méd 6, 198, — 5) Fleury, Journ. de pharm. XI, 27 801069১0666. - 
৪) Biſswanger, Repert. f d. Pharm Nürnberg 1860, 4, 47. — 2) Winkle 


Archiv 113, 63 (0850), — ৪) Tſchirch u Polacco, Archiv d. Pharm 23 
469 (1900). 
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Rhamnocitrin und Rhamnolutin, wird in Allohol oder Eſſigſäure unter 
Zuſatz von etwas Tierkohle gelöſt, es ſcheidet ſich eine blumenkohlartige Maſſe ab, 
aus Alkohol mehrmals umkryſtalliſiert, bildet ſie prachtvolle goldgelbe Nadeln von: 

Rhamnocitrin, deren Schmelzp. bei 221 bis 2220 liegt. Der Körper iſt 

unloslich in kaltem und warmem Waſſer, in Alkohol, Äther, Benzol, Toludl und 
Chloroform. Heißer Alkohol löſt zu 0,6 Proz., leichter löslich iſt die Subſtanz 
in Aceton und Eiseſſig. Von Alkalien und Ammoniak wird ſie mit goldgelber 
Farbe und ſchwacher Fluoreszenz aufgenommen, daraus iſt ছি mit Säuren fäll— 
bar. Konzentrierte Schwefelſäure 1öſt mit meergrüner, wundervoller Fluores⸗ 
zenz, noch bei einer Verdinnung 1: 1000000 erkennbar. Salpeterſäure lIbſt 
mit braunroter Farbe. Charalteriſtiſch iſt ferner die grünliche Fluoreszenz der 
Löſung in alkoholiſchem Kali, ſie wird beim Stehen ſtärker Die verdünnte 
Löſung abſorbiert nur Violett und einen Teil des Blaus, bei Erhöhung der 
Schichtendicke rückt die Abſorption des Blaus gegen Grun. Ebenſo verhält 
ſich die Löſung in konzentrierter Schwefelſäure. 
WEine alloholiſche Löſung erzeugt mit Kupferacetat einen gelbbraunen, mit 
Bleiacetat einen orangefarbigen, in Eiseſſig [82101 Niederſchlag, mit Barht⸗ 
waſſer [চি die Fallung ſchmutzig grun. Eiſenchlorid färbt ſich tief grün, Feh—⸗ 
lingſche Löſung wird beim Kochen reduziert, ammoniakaliſche Silbernitrat— 
ldſung erzeugt beim Kochen einen Spiegel. 

Rhamnocitrin fürbt Eiſenbeize grunbraun, Tonerdebeize hell— 
gelb, die Farben ſind nicht ſehr ausgeſprochen. 

Rhamnocitrin hat die Zuſammenſetzung 0:8801005, 

Triacetylderivat, Ois H, 0800 05880). Entſteht nach einſtündigem 
Kochen mit Eſſigſäureanhydrid und Natriumacetat. Weiße, ſchwach gelbſtichige 
Nädelchen (aus Alkohol), Schmelzp. 199 bis 2000. 

Der Körper enthält alſo drei Hydrorylgruppen, dagegen keine Methoryl⸗ 
gruppe (Nachweis nach Zeiſel negativ). Beim Behandeln mit Zinn und 
Salzſaure in alkoholiſcher Löſung blieb der Körper unverandert. 

Was nun die Konſtitutionsformel des Rhamnocitrins betrifft, ſo dürfte 
es nach Tſchirch und Polaceo vielleicht ein Dihydrotriozyranthon ſein: 

09ন 9 1৪ 
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Damit würde 080) 16 Eigenſchaft der Fluoreszenz übereinſtimmen. Nach 
R. Meyer)) mluſſen fluoreszierende organiſche Verbindungen einen „fluoro— 


1) R. Meyer, Feſtſchrift der Techn. Hochſchule, Braunſchweig 1897, S. 188. 
Zeitſchr. f phyſik Chem 24, 466 গত 8610 in Sammlung chem u chem.-techn 
Vorträge 3, 247 
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phoren“ Atomkomplex beſttzen, eingelagert zwiſchen dichteren Atomkomplexen, 
z. B. Benzolringen. Zu den Fluorophoren rechnet R. Meyer auch den 
Pyronring 
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Farbſtoff des Peterſilienkrautes. 


Apigenin. 

Zur Darſtellung von chemiſch reinem Apigenin änderten Czajkowki, 
v. Koſtanecki und Tambor)) das von A. G. Perkin?) empfohlene Verfahren 
um. Sie verſetzten 10g Apin mit 1 Liter Waſſer, kochten und fügten lang⸗ 
ſam Salzſäure (ſpez. Gew 1,19) zu, bis klare Löſung eintrat; ſchließlich wurde 
ſo lange Salzſaure zugeſetzt, bis ihre Geſamtmenge 216 betrug. Nach kurzem 
Erhitzen wurde das rein gelbe Apigenin abfiltriert, in Alkohol gelöſt, zur 
Klaͤrung mit einigen Tropfen Bleiacetat vermiſcht, wieder filtriert, das Filtrat 
mit Eſſigſäure augeſauert und zur Kryſtalliſation eingedampft Das reine 
Apigenin hatte genau alle Eigenſchaften des ſynthetiſchen 1, 8, 45Trioxyflavons 
(ſiehe unten), insbeſondere den gleichen Schmelzp. 3470. Das ſeinerzeit von 
Vongerichten?) unterſuchte Apigenin ſchmolz bei 292 bis 295৩. 

Es findet ſich in den Blüttern und Stengeln des Peterſilienkrautes neben 
Apiin noch ein zweites GIykoſid9. Zwar gelang es, bei der eminenten 
Fähigkeit dieſes Korpers, in wäſſeriger oder alkoholiſcher Löſung zu gelatinieren, 
nicht, ihn in reinem Zuſtande zu iſolieren, dagegen konnte ſein Spaltungs⸗ 
produkt rein dargeſtellt werden. Das Apiin wurde zunächſt genau 071010016৮৮ 
wobei gefunden wurde, daß es lufttrocken 1Mol Waſſer enthält, das bei 1200 
entweicht. Die Apiinformel iſt deshalb nicht mehr wie früher 0৪7 885 026 zu 
ſchreiben, ſondern. 027 980 020 As O, und die Spaltung des Glykoſides voll⸗ 
zieht fich nach der Gleichung 

02719800:6 - 2820 7-7909 _ 01585005472 06 85908. 
Apiin Apigenin Glyloſe 
1 2. Apiin wurde mit 100 Thin. Salzſaure (ſpez. Gew. 1,04) 8 Stunden auf 
dem Waſſerbade erhitzt Das Spaltungsprodukt wurde nach Perkins Methode 
gereinigt und einer fraktionierten Kryſtalliſation unterworfen, es wurden zwei 
Korper erhalten, ein ſchwerer loslicher, bei 250০0 ſchmelzend, und ein leichter 
löslicher, der den Schmelzp. 3470 zeigte und mit Apigenin identiſch war. 


1) Ber. 33, 1995, 1900 — 2) Journ chem ৪০০. (I, S. 70) 71, 805, 1897 — 
এ) Ber. 9, 1191, 1876. — 4) Vongerichten, Ber. 33, 2284 1900. 


Apun. 11 


Der bei 2600 ſchmelzende Körper bildet, aus verdünntem Alkohol kryſtalliſiert, 
feine Nadeln, löſt ſich in Alkalien und Ammoniak mit gelber Farbe und gibt 
mit Eiſenchlorid in alkoholiſcher Löſung eine ſchwarzbraune Färbung. Der 
Korper vom Schmelzp. 2500 iſt ein Luteolinmonomethyläther, er enthält 
eine Methoxylgruppe, gibt beim Methylieren Luteolintrimethylääther und 
beim Acetylieren dieſes letzteren Acetyltrimethylluteolin Langeres Kochen 
mit Jodwaſſerſtoffſtͤure 096) verwandelt den Monomethyläther in Luteolin 
vom Schmelzp. 326 bis 3280, das durch ſeine Eigenſchaften und Derivate 
genau charakteriſiert wurde. Schon wegen des Umſtandes, daß der Luteolin⸗ 
äther aus der Peterſtlie gebeizten Kattun kaum anfärbt, konnte angenommen 
werden, daß der Methylreſt an einem der Hydroxyle des Protocatechukernes in 
der Luteolinmolekel ſteht; dies wurde auch durch die bei der Aufſpaltung des 
Athers erhaltenen Spaltungsprodukte bewieſen Als der Methyläther mit 
30proz. Kalilauge gekocht wurde, entſtanden Phloroglucin und ein bei 880 
ſchmelzendes Phenolketon (liefert ein Phenylhydrazon), das beim Schmelzen 
uit Kali Protocatechuſäure ergab (vermutlich Acetoiſovanillon) Das neue 
Luteolinderivat beſitzt alſo wahrſcheinlich die Formel 
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Es 60101 ſich aus all dieſen Tatſachen, daß im Peterſilienkraute neben dem 

Apiin noch ein zweites Glykoſid, das des Oxyapiinmethyläthers, vor—⸗ 

kommt, Apiin enthält etwa 60 Proz. davon. Wie dieſes letztere geht es unter 

Abſpaltung von 2 Mol. Glykoſe in den Oxyapiinäther Uber Der Zuckerreſt 

0০ in beiden Glykoſiden an einem und demſelben Hybdrorylſauerſtoff haften. 
চি] das Apiin ſtellte Vongerichten) folgende Konſtitution feſt 
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0৮ welche € 11000160706 26001701170 00 Beim Methylieren von Apin 
erhielt er im 10616011060, einen Monomethyläther, in welchem außer der 
durch den Zuckerreſt beſetzten Hydroxylgruppe nur ein Hydroryl unbeſetzt bleibt 
und ſich der Methylierung entzieht. Nach der Abſpaltung des Zuckerreſtes ent— 


1) Ber 33, 2904, 1900. 
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ſteht ein Apigeninmonomethyläther, der ſich durch Alkalien in Phloro— 
glucin und Anisſdure ſpalten läßt und infolgedeſſen 1, 8⸗Dioxy⸗ 4 Methoxy⸗ 
flavon iſt˖ 


9 
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Apigeninmonomethylather 
Der Methyläther des Apiins liefert bei der Alkaliſpaltung p⸗Methory— 
acetophenon, Phloroglucin, Zucker und Kohlenſaure. CEs kann demgemäß der 
Zuckerreſt nur an den Phloroglucinkern gebunden ſein. Dieſelbe Tatſache wird 
noch ſchlagender bewieſen durch die Beobachtung, daß Apiin beim Kochen mit 
konzentrierter Natronlauge zerfällt zu Acetophenon, Kohlendioryd und einem 
neuen Glykoſid des Phloroglucins, in welchem die Zuckergruppe des 
20178 unverſehrt enthalten iſt. — Des Weiteren beweiſt der Umſtand, daß 
Apinmonomethyläther mit konzentrierter Natronlauge ein ſchwer lösliches, tief⸗ 
gelbes Natriumſalz gibt, daß der ganze Zuckerreſt nur an einem der beiden 
Phloroglucinhydroxyle des Apigenins ſitzen kann Es bleibt noch zu beweiſen, 
welches dieſer beiden Hydroxyle der Träger iſt Nach allen Erfahrungen, welche 
aus den Arbeiten von v. Koſtanecki 196৮ Xanthon- und Flavonderivate her— 
vorgehen, kann nur das der Karbonylgruppe benachbarte Hydroryſ চিত ſein. 
Denn ſolche Hydroryle laſſen ſich in jenen Reihen nur ſchwer methylieren und 
verleihen den anderen leicht erhältlichen Äthern die Eigenſchaft, ſchwer lösliche, 
intenſiv gelb gefärbte Natriumſalze zu liefern, wie dies beim Apiinmethyläther 
der Fall iſt 
Apiinmethyläther, 05888009157 27590, Die 26160116870 des 
Apiins (Merck) wurde unter verſchiedenen Bedingungen ausgeführt, dabei ent⸗ 
ſtand faſt ausſchließlich de Monomethyläther. So wurden 58 Apiin mit 
046 Natrium (2 Na auf 1 Apiin) in Methylalkohol mit überſchüſſigem Jod⸗ 
methyl 3 Stunden gekocht. Mit dem Apiin hat der Monomethyläther noch die 
große Gelatinierfähigkeit gemein. Ebenſo entſteht dieſer Ather beim Kochen 
(6 Stunden) von 106 Apiin mit £ 018 5 ützkali und 208 Jodmethyl in 
verdünnter methylalkoholiſcher L»öſung. Der Apiinmonomethyläther bildet, 
aus verdünntem Alkohol umkryſtalliſtert, weiße, derbe Nadeln, deren Schmelz⸗ 
punkt zwiſchen 185 bis 2000 ſchwankt. (Urſache vielleicht Veranderungen in 
der Zuckergruppe) Der Körper iſt leicht löslich in Alkohol, er färbt ſich, mit 
Soda übergoſſen, ohne ſich zu löſen, intenſiv gelb, Zuſatz von Natronlauge löſt 
ihn leicht, in Ammoniak চি er unlöslich Wird der Methyläther mit ০৫০ 
dünnter Salzſture gekocht, ſo entſteht Apigeninmethyläther nach der 
Gleichung · 

Cas 178055* 750 4820 — 20. His Os 4+0:8 81206. 

Apiinmethylärher Apigenin⸗ 

methylather 


Apigenin 13 


Apigeninmethylüther, 05685505. Warzen, aus gelblichen Nädelchen 
beſtehend (aus Alkohol), Schmelzp. 256 bis 2570, unlöslich in Äther, leicht 
[880 চো heißem Alkohol, leicht in heißer Sodalöſung, fürbt চি dabei ſtark 
gelb Kocht man Apigeninmethyläther mit 80proz. Kalilauge, ſo erhält man 
als Spaltungsprodukte Anisſäure, Phloroglucin und ein Ol, das 
p⸗Acetylaniſol ſein dürfte. Als Apiin 8 Stunden lang mit einem ſtarken 
UÜberſchuß von Atzkali und Jodmethyl und wenig Waſſer gekocht wurde, konnte 
neben Methylapiin, welches in verdünntem Alkohol leicht 06100 iſt, eine 
kleine Menge einer in Alkohol ſchwer löslichen Subſtanz gewonnen werden 
(etwa 6 Proz. vom angewandten 10101). Es iſt dies die Glykoſeverbindung 
eines Apigenindimethyläthers, Ozg Ha2- 010। von der 0016 


O. Hir Os. O. 0৪৮50 +0ব্+)-০১১ 0৪৪ 0৪৪১. OOB., 


denn bei der Spaltung dieſes Körpers, der Fehlingſche Löſung ſelbſt nicht 
reduziert, durch Salzſäure, entſteht eine Zuckerart, welche dieſes Reagens 
reduziert, daneben eine Verbindung 027 82405 nach der Gleichung 05281724010 
17770 — 04771806406 Hi2z06. Dieſer Spaltungskörper, der aus ver⸗ 
dünntem Alkohol in kleinen Nadeln kryſtalliſiert, iſt in heißer Soda mit blaß⸗ 
gelber Farbe 1১810) und leicht 1886lich in Natronlauge. Er ſchmilzt bei 2640, 
das Acetylderivat bei 2040. Es iſt vermutlich das Dimethylapigenin. 
Auch A GPerkin ſetzte ſeine Unterſuchung des Apigenins fort und 
ſtellte einige Nitroderivate davon dar. Beim Eintragen von 8 £ Apigenin 
in eine Löſung von 198 Salpeterſdure (1,42) in 60 0600 Waſſer löſt es ſich 
teilweiſe auf. Der Rückſtand wird mit Alkohol ausgekocht, aus dem Extrakt 
gewinnt man das Mononitroapigenin 01517906057) orangegelbe, pris⸗ 
matiſche Nadeln vom Schmelzp. 3020 Es löſt ſich in verdünnten Alkalien 
mit oranger Färbung, es färbt etwas ſtürker als Apigenin ſelbſt. Aus der 
ſalpeterſauren Löſung ſcheiden ſich beim Eindampfen Kryſtalle ab, die, aus ver⸗ 
dünntem Alkohol umkryſtalliſiert, farbloſe Blättchen bilden und bei 288 bis 2860 
ſchmelzen, es iſt dies die m⸗Dinitro-p-oxybenzoeſcäure Wird Apigenin, 
in Ciseſſig ſuspendiert, mit Salpeterſäure (1,42) erwärmt, ſo entſteht ein 
Trinitroapigenin 8৯) 015 চুন 05 02)9, das kleine, glänzende Nadeln bildet 
und ſich gegen 2960 zerſetzt Es färbt noch kräftiger als die Mononitrover⸗ 
bindung, kann übrigens mit Vorteil aus dieſer ſelbſt durch Nitrieren er—⸗ 
halten werden Cin zweites Trinitroapigenin (9) kann entſtehen, wenn 
Apigenin zu kalter Salpeterſäure (1,64) gefügt wird. Glänzende, orangegelbe 
Blüttchen, ſintern bei 2400, ſchmelzen unter Zerſetzung bei 245 bis 2460. Der 
Korper gibt mit Alkalien wenig lösliche Salze und färbt gebeizten Kattun 001০ 
lich wie das Trinitroderivat (a). Wenn 1 £ Apigenin portionenweiſe unter 
gutem Schütteln in eine Miſchung von 12 cem HNOs (154) und 12 ০০০০ 
Schwefelſäure eingetragen wird, ſo erwärmt ſich die Löſung beim Stehen etwas, 
nach 16 Minuten wird in 750 com kochenden Waſſers gegoſſen und von etwas 
Harz raſch abfiltriert, das Filtrat ſetzt braune Nädelchen ab, die, mit Alkohol 


1) Jouru chem ৪0০ 77, 416, 1900. 
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gewaſchen, aus Nitrobenzol unter 8৮108 von Alkohol umkryſtalliſiert werden. 
Der ſo erhaltene Körper iſt ein Tetranitroapigenin, 015-86 0৮ মে 02), 
farbloſe Nadeln, die an der Luft raſch gelb werden, Zerſetzungspunkt 248 bis 
2440. Verdünnt man eine Nitrobenzollbſung der Subſtanz mit Benzol, ſo er⸗ 
hält man Kryſtalle, welche Nitrobenzol enthalten und 90. 150০ ſchmelzen. Dieſes 
Nitroderivat iſt identiſch mit einem bei der Nitrierung von Vitexin (ſ. unten) 
entſtehenden Produkte, für das der Schmelzp. 299 bis 2410 angegeben wurde. 

Auch das Glykoſid des Apigenins, das Apiin, wurde von 
গু. G Perkin mit Salpeterſtiure behandelt. Während beim Kochen mit ver⸗ 
dünnter Salzſäure Apiin zu Apigenin und 2 Mol. Zucker geſpalten wird, হছে 
ſteht beim Kochen von Apiin mit Salpeterſäure in 60proz. Eſſigſdure ein 
Nitromonoglykoſid, das Nitroapigetrin, 091 751 O13NOq, hellgelbes, 
kryſtalliniſches Pulver, Schmelzp. 254 bis 2550, in Alkalien mit gelber Farbe 
loslich. Die Verbindung iſt das Nitroderivat eines neuen Glykoſides, des 
Apigetrins, in welchem 1 Apigenin nur mit 1 Zucker verbunden iſt, erſt 
beim Kochen mit Salzſäure wird der zweite Zuckerreſt abgeſpalten und das oben 
beſchriebene Mononitroapigenin gebildet. 

Um die Natur der Zuckergruppe zu ergründen, unterwarf Von⸗— 
gerichten das Apiin der Säureſpaltung. Aus den Ergebniſſen dieſer 
konnte er ſchließen, daß der Zuckerreſt in Form eines Diſaccharides vorliegt. 
Wird Apiin mit 06৭ bis 1proz. Schwefelſäure behandelt, ſo wird nur die 
Diſaccharidgruppe geſpalten und zwar in eine Pentoſe und d-Glukoſe— 
apigenin. Die Pentoſe nannte Vongerichten Apioſe. 

Spaltung des Apiins in Apioſe und d-Glukoſeapigenin. 10£€ 
Apiin werden in 1 Liter heißen Waſſers gelöſt, 70 bis 80 com 75010৫16180 
zugefügt, dann wird 2/2 Stunde gekocht. Der beim Erkalten nach 12ſtlindigem 
Stehen ſich bildende Niederſchlag wird abfiltriert, getrocknet und aus verdünntem 
Alkohol umkryſtalliſtet Aus der wäſſerig-alkoholiſchen Löſung মি das 
d-Glukoſeapigenin m weißgelben kryſtalliniſchen Maſſen aus. Sein Schmelz⸗ 
punkt liegt gegen 216 bis 2200. Es iſt unlbslich in Ather, Chloroform und 
Eſſigäther, Fehlingſche Loſung wird beim Aufkochen nicht reduziert In ſeinen 
übrigen Eigenſchaften unterſcheidet es ſich kaum vom Apiin Durch Kochen mit 
verdünnten Mineralſciuren wird es zu d-Glukoſe und Apigenin geſpalten. 
Erſtere wurde durch ihren Schmelzpunkt und ihr Oſazon charakteriſiert. 

Im Glukoſeapigenin ſieht Vongerichten ) ein Analogon 068 Mandel⸗ 
ſäurenitrilglukoſides E. Fiſchers, d. h. der Glukoſereſt iſt vermittelſt der 
Aldehydgruppe an den Phloroglucinreſt gebunden 
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1) Ann Chem. 821) 71. 


Apiin, Apioſe. 15 


Die Apioſe bleibt bei der ſoeben beſchriebenen Spaltung des Apiins in 
den Mutterlaugen des d-Glukoſeapigenins. Sie 0৮৮0৫ daraus in Form eines 
hellgelben, nicht kryſtalliſterenden Sirups erhalten. Eine geringe Rechtsdrehung 
wird auf Rechnung der anweſenden Spuren von d-Glubkoſe geſetzt. Mit 20670 
hydrazin gibt ſie ein Oſazon (Schmelzpunkt gegen 1650), mit p⸗Bromphenyl⸗ 
hydrazin ein p⸗Bromoſazon (Schmelzp. 211 bis 2120) 

Während im গ্লু) durch 584 je nach der Konzentration, die Zucker⸗ 
gruppe entweder teilweiſe oder ganz entfernt wird, verlüuft die Alkali— 
ſpaltung derart, daß das Apigeninmolekül aufgeſpalten wird und die Zucker⸗ 
gruppe unverändert am Phloroglucinreſt haften bleibt. 

Spaltung des Apiins in 3-Apioſeglukoſephloroglucin und 
peOxyacetophenon. 20 € Apim werden mit 200 com 26700. Natronlauge 
am 20015901916: gekocht, bis die Flüſſigkert hellbraun geworden iſt, dann ver⸗ 
dunnt man, ſauert unter Vermeidung von Erwärmung ſchwach an und äthert 
aus. Das p⸗Oxyacetophenon geht in den Äther Die wäöſſerige Fluſſigkeit 
wird eingedampft, der Rückſtand mit Alkohol ausgezogen. Nach dem Ver— 
dampfen des letzteren hinterbleibt ein rotbrauner, auch nach mehrfacher Reinigung 
nicht kryſtalliſierender Sirup, in welchem das 3⸗Apioſeglukoſephloroglucin ০০৮ 
liegt. Reduziert Fehlingſche Löſung nur ſchwach. Beim Kochen mit Salz⸗ 
ſäure entſteht neben braunen, huminartigen Subſtanzen eine ſtark reduzierende 
Löſung, welche die d-Glukoſe enthält. Beim Erhitzen mit 29000. Schwefel⸗ 
18006 1010 Apioſe abgeſpalten und d-Glukoſephlorogluecin gebildet 

Apiin und Apioſeglukoſephloroglucin werden weder von Hefe noch von 
Emulſin angegriffen. Dagegen ſpaltet Emulſin das d⸗-Glukoſeapigenin in 
d⸗Glukoſe und Apigenin. 

Aus den angeführten Beobachtungen ſchließt Vongerichten, daß die bis⸗ 
herige Apiinformel 0% 8500:5 umgeündert werden muß zu Ose Has 014/ weil 
nicht zwei Hexoſemolekllle, ſondern ein Hexoſe⸗ und ein Pentoſemoleklll darin 
enthalten ſind. Die vorliegenden Analyſen ſtimmen auch beſſer auf dieſe neue 
Zuſammenſetzung — Die in der Literatur verbreitete Angabe, daß Apiin 
rechtsdrehend ſei, ſtellte ſich als unrichtig heraus. Eine 6proz. alkaliſche Apiin⸗ 
löſung zeigt bei Auerlicht eine ſpezifiſche Drehung von % এ — etwa — 1800. 

Fur das zweite im Peterſilienkraut vorkommende Glykoſid (Diſaccharid 
eines Luteolinmethyläthers) 0106৮ zweifelsohne dieſe Beobachtungen auch gelten, 
10 daß auch deſſen Formel nicht Oꝛs Hss Oje, ſondern 0878750 016 wäre. 


Natur der Apioſe 

Die vom Glukoſeapigenin befreite Apioſe iſt eine durch Hefe nicht ০৫৮ 
gürbare Pentoſe. Sie liefert jedoch nicht die charakteriſtiſchen Reaktionen dieſer 
Zucker. mit verdünnter Salzſääure Furfurolbildung, mit Phloroglucin und Salz⸗ 
[0066 kirſchrote Firbung. Hätte, wie wohl anzunehmen geweſen wäre, eine Keto⸗ 
pentoſe vorgelegen, ſo würde ſie bei der Reduktion einen der bekannten Pentite 
ergeben haben Bei der Reduktion entſteht ein dliges Produkt, das, mit Brom 
und Alkali zurlickorydiert und mit Phenylhydrazin behandelt, das Apioſeoſazon, 
Schmelzp. 1560, wieder lieferte. Die funfgliedrige Kette war demnach intakt 
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geblieben, und da der vorliegende Pentit mit keinem der bekannten mit norm 
Kette identiſch war, ſo ſchloß Vongerichten auf eine Verbindung mit 
zweigter Kette. Dieſe Annahme bewies er folgendermaßen 

Durch Orydation erhielt er eine Tetraoxyvalerianſäure mit derſel 
Kohlenſtoffanzahl. Bei der Orydation einer Ketopentoſe mit normaler Koh 
ſtoffkette müßte unter dieſen Bedingungen eine Sprengung des Molekuls ſt 
finden, etwa unter Bildung von Glykolſäure und 8100৮011066 Unter 
dingungen, unter welchen eine Pentoſe mit normaler Kette 20020001208 
liefert, entſtand eine von den bekannten Tetraoryvalerianſäuren mit norm 
Kette verſchiedene Sture, die Vongerichten Apionſäure nennt. Daß 
dieſer eine verzweigte Kette vorliegt, bewies er unanfechtbar durch die Ül 
führung in Iſovalerianſäure. Es liegt demnach in der Apioſe 
⸗Orymethylerythroſe) vor 
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Was die Konſtitutionsformel des Apiins betrifft, bevorzugt Vongericht 
eine Formel, in der die Pentoſe entweder direkt an die Aldehydgruppe 
d⸗Glukoſe oder wenigſtens an die in ce⸗ Stellung zur Aldehydgruppe ſteher 
ſekundcire Alkoholgruppe gebunden iſt. 
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06৮ 016 Syntheſen des Apigenins ſ. ৮. Syntheſen in der Flavonreihe. 


1) Die Erythroſe, die durch Oxydation der 70601118867 dargeſtellt wur 
der Aldehyd des Erythrites, hat die Formel 
050, 


08০0, OH (17619102916) 
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Farbſtoff der Blätter von Robinia pseudacacia. 


Acacetin (Apigenin⸗Monomethyläther). 


Robinia pseudaoaoia, die „falſche“ Akazie, iſt in Nordamerika 
eimiſch, von Pennſylvanien bis Carolina, und wird dort viel als Nutzholz 
erwendet. 

Auch bei uns iſt ſie ſchon lange angebaut, früher als Zierpflanze, jetzt 
ber auch ihres Holzes wegen. 

Während ſich in den Blüten das von Zwenger und Dronke entdeckte 
Auercetinglykoſid Robinin befindet, hat A. G. Perkin) in den Blättern 
ine neue Subſtanz, das Acacetin, aufgefunden. 

Ein wäſſeriges Dekokt der Blätter wurde mit baſiſchem Bleiacetat be— 
andelt, der hellgelbe Niederſchlag wurde mit kochender verdünnter Schwefelſäure 
৮060৮ Aus dem Filtrate vom Bleiſulfat konnte der neue Körper, das 
leacetin, mit Äther extrahiert werden in einer Ausbeute von 0,14 Proz. 
dohſubſtanz 

Die durch Umkryſtalliſteren aus verdünntem Alkohol gereinigte Verbindung 
at die Zuſammenſetzung 01625905) ſie ſtellt faſt farbloſe Nadeln vor, in 
ſlkalien loſen ſie ſich mit blaßgelber Farbe. 

Alkoholiſches Bleiacetat erzeugt einen gelben Niederſchlag. Ein Kalium⸗ 
ilz konnte mit Kaliumacetat nicht erhalten werden, ebenſo keine Verbindung 
lit Mineralſäuren. Da der Körper nur ſehr wenige fürbende Eigenſchaften 
শে) ſo dürfte er auch keine orthoſtändige Hydroxylgruppen enthalten Mit 
zchwefelſäure gibt Acacetin eine blaßgelbe Löſung, mit alkoholiſchem Eiſenchlorid 
ne tief rotbraune Faͤrbung. 

Diacetylacacetin, 02671006(081880)9. Farbloſe Nadeln, wenig in 
[10901 16800), 5001670. 195 bis 1980. 

Mit Kali geſchmolzen liefert Acacetin: Phloroglucin und para⸗Oxry⸗ 
enzoeſdure. Der Farbſtoff enthält eine Methorylgruppe. Kocht man 
n mit Jodwaſſerſtoff (nach Zeiſelh), ſo entfſteht neben Jodmethyl eine Sub⸗ 
anz, die unzweifelhaft Apigenin iſt, der Farbſtoff der Peterſilie. 

Daraus geht hervor, daß Acacetin ein Monomethyläther des 290 
enins iſt. 


Farbſtoff aus Lotus arabicus. 


Lotus arabrious 1, iſt ein kleines Kraut mit roten Bluten, es চি in 
gypten heimiſch und wächſt überall durch ganz Nubien. Am Nil, oberhalb 
10৮, ſieht man weithin ſeine grümen Felder ſich ausbreiten 

Die Araber nennen die Pflanze „Khuther“; ſie benutzen ſie als Vieh⸗ 
tter, aber nur, wenn die Samen vollſtaͤndig ausgereift ſind. Die junge 


£) A G. Perkin, Journ. chem. soc 77, 480 (1900) 
Rupe, Natürliche Farbſtoffe এ 


1৩ 


18 91099708116, 


Pflanze dagegen enthält ein ſehr ſtarkes Gift, das flir 0০৪ Vieh tödlich iſt, 
wenn auch einige in Ägypten einheimiſche Tiere gegen das Gift immun 0৮ 
worden ſind. 

Dunſtan und 56701) verdanken wir eine genaue Unterſuchung der 
wirkſamen Beſtandteile des Lotus arabious, dieſe Forſcher fanden darin ein 
Glykoſid, das Lotuſin, das ſich weiter ſpalten ließ zu einem Flavonderivate, 
dem Lotoflavin. 


Glykoſid: Lotuſin. 


Die getrocknete Pflanze wurde mit Methyhlalkohol ertrahiert, das Dekokt 
eingedunſtet, mit Waſſer von Chlorophyll und Harz befreit und dann mit Blei— 
acelat behandelt zur Entfernung von Gerbſtoffen, Gummi uſw. Die wäſſerige 
gelbe Löſung wurde auf dem Waſſerbade eingedampft, der ſirupbſe Rückſtand 
ſchied nach längerem Stehen gelbe Nadeln ab; ſie wurden von dem nicht kryſtalli⸗— 
fierenden Teile durch Aufſtreichen auf poröſen Ton getrennt. Aus 2 
getrockneter Blätter wurden etwa ৪১ ৪ erhalten. 

Lotuſin bildet nach dem Umkryſtalliſieren aus heißem Alkohol hellgelbe 
Nadeln von bitterem Geſchmack und unbeſtimmtem Schmelzpunkte. Durch 
Bleiacetat wird es nicht gefallt Der Koörper hat die Zuſammenſetzung ˖ 
Oas লও 920. 

Wird das Lotuſin kurze Zeit mit verdünnter Salzſäure auf dem Waſſer— 
bade erwärmt, ſo wird es geſpalten zu einem ſchwer löslichen gelben Körper, 
dem Lotoflavin, zu Glukoſe und Blauſäure. 


Lotoflavin, 0:58.1008. 


Zur Bereitung des Lotoflavins werden zweckmäßig die nicht kryſtalliſieren⸗ 
den Anteile von der Darſtellung des Glykoſides benutzt. Beim Erwärmen mit 
Salzſame ſcheidet ſich zuerſt etwas Harz ab, es wird raſch davon abfiltriert, 
aus dem Filtrate kryſtalliſieren dann ſofort die gelben Nadeln des Lotoflavins 
aus Man kryſtalliſiert am beſten aus kochendem Eiseſſig um, die glänzenden 
gelben Nadeln ſchmelzen nicht ſcharf oberhalb 2000. Die Subſtanz iſt unlöslich 
in Waſſer, leicht 5810) in Alkohol und in Alkalilaugen mit ſchöner gelber 
Farbe. Sie iſt unlbslich in Chloroform, Äther und Petroleumäther. In 
der alkoholiſchen Löſung erzeugen lösliche Blei- und Bariumſalze orangerote 
Niederſchläge. 

Die Spaltung des Glykoſides Lotuſin erfolgt nach der Gleichung 


09817810044 2390 — 2 Os His Oß - 015819087 HON 
Glukoſe 20101100111] 


Tetraacetyllotoflavin, 010 789 05 (0899 092)4. Das Tetraacetylderivat 
entſteht bei 20000 Erwärmen mit Eſſigſääureanhydrid auf dem Waſſerbade. 


1) Dunſtan u. Henry, Philos. Trans Royal Soc. London 194, 61 
(1901). 
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Der Korper bildet, aus Alkohol umkryſtalliſiert, farbloſe Nadeln vom Schmelz⸗ 
puntt 176 bis 1780 


Trimethyläther des Lotoflavins, 02677 Og (O. 078)8, Bei der 
Einwirkung von Jodmethyl und Alkali auf Lotoflavin entſtehen zwei iſomere 
Trimethyläather; চি können durch fraktionierte Kryſtalliſation aus Methyl⸗ 
alkohol getrennt werden. 

Die a⸗Form bildet Roſetten von glänzend gelber Farbe, ihr Schmelz⸗ 
punkt liegt bei 1260) die 6⸗Form, die leichter lösliche der beiden, kryſtalliſiert 
in ſeidengläänzenden Nadeln von Altgoldfarbe, চি ſchmilzt bei 1750. Die letztere 
Form iſt in die &⸗Form Überflührbar, wenn চি mit Methylalkohol längere Zeit 
gekocht wird. 


Acetyltrimethyllotoflavin, 05 6 05 (O. 078)5 02 8808. Beim 
Behandeln 06৮ 069০৮, Trimethyläther mit Eſſigſäureanhydrid auf dem Waſſer⸗ 
bade entſteht dasſelbe Monoacetyldertvat, es kryſtalliſiert aus heißem Alkohol 
in blaßgelben Nadeln vom Schmelzp. 1470. 

Wird Lotoflavin mit Alkali geſchmolzen, ſo erhält man 43⸗Reſoreyl⸗ 
18৮66 und Phloroglucin. 

Trägt man das Glykoſid Lotuſin in 20proz. alkoholiſche Kalilauge ein, 
ſo löſt es ſich unter Ammoniakentwickelung auf. Es fällt bald ein in gelben 
Nadeln kryſtalliſierendes Kaliumſalz aus, das Salz der Lotuſinſcäure. Ihr 
Silberſalz wurde analyſiert, die Säure চি einbaſiſch und entſtand nach folgender 
Gleichung ˖ 

09517327016 7 2 90 ল 02817585028 4 লও 
Lotuſinſäure 

Wird das Kaliumſalz der Lotuſinſtiure mit verdünnter Salzſäure verſetzt 
und etwas eingedampft, ſo ſcheiden ſich bald die gelben Nadeln des Loto⸗ 
flavins ab, daneben entſteht Glukoſe und Glukoheptonſäure — Glukoſe— 
০০9০91181৮6. 017907700-7-097)5--000 7. 216 99920195106 Spaltung 
der Lotuſinſäure erfolgt 0100 800 der Gleichung 

02817188018 7 2780 লু 01518008406 His Os - 07824 Os. 
Lotoflauun Glukoſe Glukoheptonſäure — 


Der Abbau des Lotuſins vollzieht ſich nach folgendem Schema. 


Lotuſin 
Saure Spaltung) (Alkaliſche Spaltung) 
Lotoflavin, Glukoſe, 80101101800 
23191110110 (Hydrolyſe mit 8৮:25) 
Lotoflavin, Glukoſe, 
Glukoſecarbonſäure. 


Konſtitution des Lotoflavins. 


Es iſt zweifellos, daß das Lotoflavin ein Pyron⸗ bzw. Flavonderivat iſt, 
angeſichts der Spaltungsprodukte Phloroglucin und 6-Reſorcylſäure. 


— 


90 10001108106 


Es 0618 vier Hydroxylgruppen, von denen 10) 006৮ nur drei methyliere 
laſſen; es verhält ſich alſo wie Quercetin, Myricetin uſw. Ferner 066 6 
weder mit 00061601886 noch mit Kaliumacetat eine jener ſo 00210 
Verbindungen, wie ſie von A. G. Perkin) bei einer ganzen Reihe von Flavon 
derivaten aufgefunden worden ſind, welche die beiden Hydroxylgruppen de 
Benzolkernes in der ortho-Stellung beſitzen. Faßt man das alles zuſammer 
ſo ergibt ſich für das Lotoflavin mit großer Wahrſcheinlichkeit die Formel: 

9.7. 


ন্রে 
— 9 ১০৪ 

০২০২ 

6০ 
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2916 Auffſpaltung zu 3-Reſorcylſture und Phlorogluecin vollzieh 
ſich nach dem Schema 





ou- 
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Was nun die Konſtitution des ৫1901911868 Lotuſin betrifft, ſo 6 
ziemlich ſicher die folgende: 
0.7 


0 
Ou Ha — J —J চে 


চিএ. —— 
00 
OH 
Lotuſin 
Es zerfällt bei der Hydrolyſe mit Stiuren 
02৪82 016 4 H20 _ 0:917290:5710:5]1590907 HCN. 
Maltoſe Lotoflavin 


) গু, G. Perkin und Pate, 3০ chem soe 67, 647 (1895), 76, 488. 
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Maltoſe wird ſofort weiter geſpalten in Glukoſe, während die Hydrolyſe 
mit Alkalien Lotuſinſäure entſtehen lüßt ſn 


— 9J— — -on 


—— 


ইনি 
2166 5056 wird durch Mineralſtiuren weiter 060৫2 zu: 
Oas Hsa Ois -. HaO — Ois Hio Oß 7 02924 028 
Lotoflavin Maltoſecarbonſäure 

und die Maltoſecarbonſäure zerfällt ſogleich weiter zu Glukoſe und Hepto—⸗ 
glukonſaure. 

Es mag noch erwähnt werden, daß Lotuſin zwar wohl durch Salzſäure, 
nicht aber durch Schwefelſäure geſpalten wird. 


Flavonolfarbſtoffe. 


Kämpferol. 


Farbſtoffe der Galangawurzel)). 


In den 90090. 1899 bis 1900 erſchienen Unterſuchungen von Ciami— 
cian und Silber?) und von Giuſeppe Teſtoni?) über die Beſtandteile 
der Galangawurzel. Beide Male wurde zweckmäßig ein käuflicher alkoho— 
liſcher Extrakt der Wurzel benutzt, er wurde kalt mit dem doppelten Volumen 
Benzol verſetzt; nachdem vom Ungeldſten abfiltriert worden war, wurde der in 
kaltem Benzol unlssliche kryſtalliniſche Ruückſtand mit Benzol gewaſchen. Dann 
wurde er in der gleichen Menge Alkohol bei Waſſerbadtemperatur gelöſt, nach 
dem Erkalten erſtarrte das Ganze zu einem Brei von Kryſtallen. Es wurde 
ſcharf abgeſaugt und mit Alkohol nachgewaſchen. 

Das Kämpferid wird am beſten aus Methylalkohol umkryſtalliſiert, man 
gewinnt es in Form von goldglänzenden Nadeln vom Schmelzp. 227 bis 2290, 
doch enthält es dann noch 1 Mol Methulalkohol. Dieſer entweicht vollſtändig 
bei 1000. 

Als Ergänzung zu dem ſchon im erſten Bande über Kämpferid und ſeine 
Derivate Mitgeteilten (Bd. J, S. 80) mögen hier noch folgende Ergebniſſe der 
Arbeiten von Ciamician und Silber und von Teſtoni angefuührt werden. 


1) Eine ausführliche Mitteilung Uüber Herkunft মা) Geſchichte der Galgant— 
wurzel findet man in dem Werke von Gildemeiſter und Hoffmann Die äthe— 
riſchen Ole. Berlin 1899, S. 40o1 — 2) Ciamicianmu Silber, Ber d. d.echem. 
Geſ. 32, 861 (1899) — 9) G. Teſtoni, Gazz chim ital 30, II, 327 (1900) 
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Triacetylkümpferid, 025 5506 (O-Hs 0)80. 07৪ (C. u. S. T.). Ent 
ſteht bei mehrſtündigem Kochen mit Eſſigſääureanhydrid. Faſt vollkomme 
weiße Nadeln, Schmelzp. 193 bis 1940. 


Tribenzoylkämpferid, Cs HeO, (OH, O30. OHs (T.). Entſteht beir 
Kochen mit Benzoylchlorid Weiße, elektriſche Kryſtalle, Schmelzp. 177 bis 178 

In den Mutterlaugen der Triſubſtitutionsderivate finden ſich ſtärker ge 
färbte Subſtanzen, vielleicht die von Jahns und Gordin beſchriebenen Diſul 
ſtitutionsderivate, übrigens iſt es ebenſo wahrſcheinlich, daß das Diacetyl⸗ un 
das Dibenzoylkämpferid dieſer Autoren unreine Triderivate geweſen ſind. 


Methylderivate. Kocht man Kämpferid mit Jodmethyl und Kali, 
entſteht ein bei 1780 ſchmelzender 8006৮, der gelbe quadratiſche oder ০ 
gulare Tafeln 0008 (5 u. S.) (T.). Es ſind drei Methylgruppen eingetreten 
aber nur zwei davon laſſen ſich nach Zeiſels Methode nachweiſen, es ſcheir 
alſo, als ob die dritte irgendwo in den Kern getreten ſei. Die Subſtanz ॥ 
die Formel 019:72006/ zwei andere noch daneben auftretende Körper konntt 
nicht 0896৮ unterſucht werden, da ſie হে zu kleiner Menge entſtanden, der ei 
bildet gelbe wollige Nadeln vom Schmelzp. 154 bis 1650, der andere glänzen 
gelbe Nadeln, die bei 138 bis 1400 ſchmelzen. 


Kämpferidditithyläther, 026 25008000875) (T). Entſteht faſt au 
ſchließlich beim Äthylleren des Kämpferids Feine gelbe, baumwollarti 
Nadeln (aus Methylalkohol), Schmelzp. 137 bis 1890. Leicht löslich in d 
organiſchen Solventien, ſchwer in Waſſer. Daneben bildet, ſich in ſehr klein 
Menge ein 86200 von der Zuſammenſetzung Or, He Os (Oↄ H,) (O. C. H, 
(0.0). Er bildet feine gelbe Nadeln (aus Petroläther) vom Schmelzp. 1: 
bis 1260. 

Wird der Diäthyläther mit Kali geſchmolzen, ſo entſtehen Monoüthr 
phloroglucin und Anisſäure. 


Galanginmonomethyläther, 07517909409, QH,) Dieſe Verbindu 
iſt in der Galangawurzel enthalten und kryſtalliſiert mit dem Kämpferid, 
ſammen aus dem zum Umlbſen benutzten Alkohol. Aus Methylalkoholeu 
kryſtalliſiert, bildet er hellgelbe, quadratiſche Tafeln, die gegen 3000 ſchmelz 
Sie loſen ſich in konzentrierter Kalilauge mit intenſiv gelber Farbe, aus en 
Löſung in konzentrierter Natronlauge füällt das Natriumſalz in feinen, gell 
Nadeln aus. 


Diacetylderivat, 028 25005605880) Gelblichweiße Blättchen v 
Schmelzp. 116 bis 1760 Läßt man Brom darauf einwirken, ſo entſteht 
Dibromadditionsprodukt, C20 His O, Br,, das, aus Eiseſſig umkryſtalliſi 
gelbe Nadeln vom Schmelzp. 2020 hildet. 

Bei der Odation liefert dieſer Monomethyläther Beuzoeſäure und O, 
fäure (vgl. auch: Robinin, Bd. II, S. 27). Reduziert man dagegen 
Jodwaſſerſtoffſääure, ſo entſteht Galangin, wodurch bewieſen wird, daß hier 
Derivat dieſes Körpers vorliegt: 
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OH 
Galangin 


গু. G. Perkin und Alliſon haben den Galanginmonomethyl— 
äther von Teſtoni aufgeſpalten, indem ſie durch eine alkaliſche Löſung Luft 
durchleiteten. Dabei wurde Benzosſäure gebildet, neben einem Phenolderivate, 
das bei der Kuppelung mit Diazoniumſulfat bei Gegenwart von Soda 2৮1৪০ 
azobenzolphloroglucin lieferte. Es geht daraus hervor, daß in dieſem 
Ather die Methylgruppe ſich nicht im Phloroglucinkerne befinden kann, ſo daß 
dem Körper folgende Formel টি werden muß: 


F — 
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Kämpferol. 


In den Blüten des „Isbarg“ (Delphinium 2alil) haben ſeinerzeit 
A. G. Perkin und Pilgrim 2) neben Iſorhamnetin und Quercetin noch 
einen dritten Farbſtoff in ſehr kleiner Menge aufgefunden (ſiehe Bd. J, S. 48). 
Um dieſen dritten Stoff genauer unterſuchen zu können, benutzten A. . Per⸗ 
kin und E. J. Wilkinſon?) die viel leichter zugünglichen Blüten von Del- 
phinium Consolida. 

Delphinium Consolida, L. Ranuneculaceae), iſt 0016 in Mitteleuropa 
faſt überall ziemlich verbreitete, wild wachſende Pflanze, der gemeine Ritter— 
ſporn. Der Name 50009017084 ruührt wahrſcheinlich davon her, daß die 
Pflanze in alten Zeiten zum Heilen von Wunden gebraucht worden iſt. 

Ein von Merck in Darmuſtadt bezogener Extrakt der Blüten von Del- 
phinium Consolida wurde in kochendem Waſſer gelöſt (100 g in 41/4, Liter) 
und nach Zugabe von 80 002) Schwefelſäure von einem ſchmierigen Nieder⸗ 
ſchlage und einer ziemlich beträchtlichen Menge Gips filtriert Die heiße Flüſſig— 
keit wird nach Zuſatz von 100 cem Schwefelſtiure eine Stunde gekocht. Beim 
Stehen über Nacht ſcheidet ſich ein dunkler, harziger Niederſchlag ab, der den 

1) A. G. Perkin u Alliſon, Journ chem 800 815 472 (1902) — 


2) AG Perkinu. Pilgrim, Journ chem. soc 73, 267 (1898), 8* G. Perkin 
u Wilkinſon, ibid 81, 686 (1902) 
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Farbſtoff enthält, er wurde ঘা kochendem Alkohol ausgezogen und der Ertri 
auf ein kleines Volumen eingedampft. Nach Zugabe von Üther, der eint 
riges Produkt ausfüällt, wird mit Waſſer gewaſchen, bis keine Verunreinigung 
mehr ſich ausſcheiden. Die nach dem Verdunſten des Äthers entſtandene ha 
kryſtalliniſche Maſſe wurde zur Reinigung aus verdünntem Alkohol এ 
০0100101160 

Der Körper, 6৮ 016 Zuſammenſetzung 0:5870098 hat, 6৮১৫ 8010 
Nadeln vom Schmelzp. 276 018 2779. Er iſt leicht löslich in heißem Alkoh 
ebenſo in Alkalien mit gelber Farbe. Alkoholiſches Bleiacetat gibt einen 0001 
farbigen Niederſchlag, Eiſenchlorid eine ſchwarzgrüne Fürbung. Die Verbi 
dung enthält keine Methoxylgruppen Mit Kaliumacetat entſteht in heif 
alkoholiſcher Löſung ein gelbes Kaliumſalz, das durch Waſſer zerſetzt wird, 
gleicht ſehr den analogen Salzen der Körper der Quercetinreihe. 

Ebenſo erhält man mit Schwefelſäure ein Sulfat, das orangerote, glitzerr 
Nadeln bildet. Das Hydrobromid und -chlorid ſind ſehr unbeſtändig, das 31 
hydrat konnte analyfiert werden. 

Mit Brom in Eiseſſiglöſung erhält man ein in hellgelben Nadeln kir 
ſtalliſſerendes, wenig in heißem Eiseſſig lösliches Tribromid vom Schmelzp. এ 
bis 2770. In Alkalien mit orangegelber Farbe löslich. 


Tetraacetylverbindung, 015 এ 08 (02175 O)z. Farbloſe Nadeln E 
ſchmelzen zuerſt bei 1160, ſind vollkommen flüſſig bei 1200, 00১01, 1 
weiterem Erhitzen wieder feſt und ſchmelzen noch einmal bei 181 018 18: 
Dieſes eigentümliche Verhalten rührt vielleicht von einer minimalen Veru 
reinigung her 

Als die Subſtanz mit Alkali geſchmolzen wurde, konnten Phlorogluec 
und para⸗-Oxybenzosſcure erhalten werden. 

Was die Färbeeigenſchaften der Subſtanz aus den Bluten des Ritterſpor 
betrifft (auf gebeizter Wolle unterſucht), ſo ſind ſie denen des Morins ſe 
ähnlich. 

Chrombeize Tonerde Zinn Eiſen 
Farbſtoff aus dem] 


Rluttfporn Braungelb Gelb Citronengelb] Tiefes 
Morin .... Olivgelb Mattes Gelb Helles Gelb Olivbraur 


Alle Eigenſchaften dieſes Farbſtoffes ſſimmen genau überein mit 1016 d 
Kämpferols, das von Gordin 2) zuerſt beſchrieben worden iſt (Bd. JI, S. ৪ 
82), ebenſo ſind die Schmelzpunkte der Acetylderivate identiſch. Um ſicher 
gehen, ſtellten Perkin und Wilkinſon Kämpferid und Kampferol 012 
Galangawurzel dar, das letztere erwies ſich als durchaus identiſch mit der Su 
ſtanz aus der Ritterſpornblüte, auch zeigte das Acetyhlderivat die gleichen eige 
tünilichen Erſcheinungen beim Schmelzen. 

Der Farbſtoff der Blliten von Delphmium consolida iſt alſo Kämpfero 


1) Gordin, Diſſertation, Bern 1897 Vgl. auch Koſtaneckt u Tambor, B 
d. d chem 861 28, 2302 (1896). Herſtein u. Koſtanecki, Ber 32, ৪818 (189 
v. Koſtanecki u. Roſickt, Ber. d. d chem. Geſ 32, 2257 (1899), 34, 3721 (190 
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Kämpferol. 


Gelber Farbſtoff aus Indigo. 


Kämpferol und ein Kämpferolglykoſid. 


Schon im Jahre 1866 haben Bolley und 11982) einen goldgelbe 
dadeln bildenden Farbſtoff beſchrieben, den ſie aus Indigo durch Sublimation 
halten hatten Er ſublimierte bei 1300, war in Waſſer wenig, aber in Soda 
nit gelber Farbe löslich. Noch früher erwähnte Henry?) das Vorkommen 
nes gelben Farbſtoffs in Poligonum tinotorium, einer Indigo liefernden 
1075 Er will ihn durch Extraktion der trockenen Blätter mit Äther 
halten haben. 

Erſt vor kurzem hat Rawſon9 in Indigoſorten aus Java das Vor⸗ 
andenſein eines gelben Farbſtoffes nachgewieſen, durchſchnittlich in einer Aus⸗ 
eute von 3 bis 4 Proz., doch in einem Falle bis zu 20 Proz. Dieſe Sub⸗ 
anz löſte ſich in Alkalien mit tief gelber Farbe, ſie ſublimierte zum Teil beim 
rhitzen und hatte die Eigenſchaften eines Beizenfarbſtoffes, indem ſie auf 
hrombeize Färbungen erzeugte, ähnlich den mit Weinblättern oder Wau তে 
altenen. Der Farbſtoff konnte dem gepulverten Indigo leicht durch Behandeln 
111 Alkalien oder Ammoniak entzogen werden. Die Indigoſorte, welche Raw⸗ 
on benutzte, war Indigofera arreota. 

Bergtheil 9 gab noch unlängſt an, daß der von Rawſon beſchriebene 
elbe Farbſtoff faſt in allen in Puſa (Stadt in Hindoſtan, am Golf von 
utſch) fabrizierten Indigoſorten (aus Indigofera arrecta) vorhanden geweſen 
i, wenn auch nur in kleiner Menge 

Von A. G. 61105) iſt dieſer gelbe Farbſtoff eingehend und mit Erfolg 
11010) worden. 

Durch Sublimation von raffiniertem bengaliſchen Indigo, der 92 Proz. 
ndigotin enthielt, unter beſchranktem Luftzutritt, konnte zuerſt eine kleine Menge 
nes Kopers von der Zuſammenſetzung 01578 2095 erhalten werden). Es 
ar aber jedenfalls nicht das „Indigogelb“ von Bolley und Crinſoz, denn 
eder war es in Alkalien löslich noch ſublimierte es unter 1600. 

Von Herrn Rawſon erhielt Perkin 38 eines javaniſchen Indigos, der 


£) Bolley u. Crinſoz, Jahresb 1866, S 578 — 2) Henry, Gmelins 
andbuch der Chemie 1346, 60 — 9) Rawſon, Journ Soc. Chew Ind 1899, 
3, 26] — 4) Bergtheil, Report of the Tndigo Station, Sirsiah, Calocutta 
906 — 5) A 9 Perkin, Proceed Chem. 39০. 20, 172 (1904), Journ chem 
3০ 91, 488 (1907). — ৪) Derſelbe, Procoed Chem 300 22, 198 (1906) 
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den gelben Farbſtoff enthielt, er unterſchied ſich äüußerlich nicht von gewöhnlich 
Indigo, gab aber mit Alkalien einen tief gelben Extrakt. 

Die Probe loſte Perkin in kochendem Alkohol und goß die grüne Löſu 
in 196৮. Die Flüſſigkeit wurde nun gut mit Waſſer gewaſchen, beim V 
dunſten des Äthers blieb ein feſter Rückſtand, der aus verdünntem Alkohol u 
ſchließlich aus Eſſigſäure umkryſtalliſiert wurde. Der Körper von der — 
ſammenſetzung 015 2006 bildete glänzende gelbe Nadeln vom Schmelzp 27 
bis 2770, er Iöſte ſich in Alkalien mit ſchwach gelber Farbe. 

Sein Acetylderivat, 0231:80:0+ bildete, aus Alkohol umkryſtalliſie 
farbloſe Nadeln vom Schmelzp. 181 bis 1820. Aus Methylalkohol 01901 
wurde der Körper beim Erhitzen bei 1160 weich, bei 1200 [000 und! 
höherem Erwärmen wieder feſt, er ſchmolz ſchließlich bei 181 bis 1820. Gen 
ſo verhält ſich das Tetraacetylderivat des Kümpferols (ſiehe Bd II, S. 24 
da alle anderen Cigenſchaften des Farbſtoffes, ſo auch 162 880৫9৫৮1610) 1 
denen des Kampferols identiſch ſind, ſo iſt kein Zweifel, daß der gelbe Far 
ſtoff aus Indigo Kämpferol iſt. 

Anch in anderen Javaindigos konnte Kämpferol aufgefunden werd 
Obgleich das Verfahren der Indigodarſtellung in Java von den Hollände 
geheim gehalten wird, weiß man doch, daß drei Methoden benutzt werden 01 
wurden, ſie werden beſchrieben als: „Der neue Prozeß mit heißem Waſſer 
„der neue Prozeß mit kaltem Waſſer“ und „der alte Prozeß, in dem kei 
Chemikalien gebraucht werden“. In allen Proben von nach dieſen drei Vi 
fahren dargeſtellten Indigos konnte Kämpferol nachgewieſen werden, allerdin 
nur in Ausbeuten bis zu 0,2 Proz. 


Das Glykoſid: Kämpferitrin. 


Es gelang Perkin, zu zeigen, daß Kämpferol im Indigo in Form eir 
Glykoſides enthalten iſt. Er benutzte dazu die getrockneten Blätter v 
Indigofera arrecta, einer Indigodart, welche in Natal heimiſch iſt, al 
ſchon lange in Java kultiviert wird 

Die Blätter wurden während ſechs Stunden mit dem zehnfachen Gewich 
kochenden Waſſers ausgezogen, der Extrakt wurde zur Trockne eingedamp 
der Ruckſtand mit kochendem Alkohol (nach dem Vermiſchen mit Sand) au 
genommen. Die alkoholiſche Löſung wurde nach dem Konzentrieren mit Waſſ 
behandelt, auf ein kleines Volum eingedampft und filtriert. Aus dem Filtec 
ſchieden ſich beim Stehen Kryſtalle ab, welche zuerſt mit Chloroform gewaſche 
dann mehrere Male mit Waſſer und endlich aus verdünntem Alkohol umkr 
ſtalliſiert wurden. 

Der lufttrockene Körper hat die Zuſammenſetzung 02 80014 8:/2 H, 
Das Kryſtallwaſſer entweicht bei 1000, wird aber wieder aufgenommen ber 
Stehen an der feuchten Luft. 

Dieſe Subſtanz, das Kämpferitrin, bildet glänzende, faſt farbloſe 91200 
ſie werden beim Erhitzen bei 190 bis 1920 weich und ſchmelzen bei 201 018 20. 
Sie iſt nicht leicht löslich in kochendem Waſſer und in kaltem Alkohol, Alkali 


Kämpferol 27 


färben dieſe Löſungen ſchwach gelb. Wäſſeriges Bleiacetat gibt keinen, Bleieſſig 
aber einen ſchön gelben Niederſchlag; Eiſenchlorid erzeugt eine grünbraune 
Flrbung. 

Wird dieſes Glykoſid mit ſehr verdünnter Schwefelſäure kurze Zeit ge— 
kocht, ſo wird es geſpalten in Kämpferol und Rhamnoſe nach der Gleichung: 


02 1780 014 4 4H20 — 081575008 + 2 0৮7£098 
Kämpferol Rhamnoſe. 


Ein Glykoſid des Kämpferols iſt auch, wie A. G. Perkin gezeigt hat, 
das Robinin (aus Robinia pseudacacia) (ſiehe unten). Beide Glykoſide 06 
ſitzen keine fürbenden Eigenſchaften, ſind aber jedenfalls voneinander verſchieden, 
denn Robinin gibt bei der Hydrolyſe Glykoſe und Rhamnoſe. 

Was die Ausbeute an dem GElhykoſid betrifft, ſo liefern 25০ £ trockene 
Blätter etwa 1,6, doch bleibt noch viel davon in den wäſſerigen Mutterlaugen, 
woraus es nur ſchwer gewonnen werden kann. An Kämpferol werden un⸗ 
gefähr 2 Proz. erhalten, das würde 4 Proz. Kämpferitrin entſprechen. Die 
jungen Blätter enthalten mehr davon als die alten, in denen es ganz fehlen kann. 

Was nun das Indigogelb von Bolley und Crinſoz betrifft, ſo kann 
es mit Kümpferol nicht identiſch ſein. 

Die Hydrolyſe des Kampferitrins kann wohl durch die Einwirkung eines 
Enzymes erfolgen. Anderſeits, wenn, wie dies in Java geſchieht, der rohe 
Indigoſchlamm mit etwas Schwefelſäure gekocht wird, ſo muß das Glykoſid 
durch dieſe geſpalten werden, und das in Waſſer ſchwer löösliche Kämpferol 
bleibt beim Indigo. 


Robinin, Glykoſid des Kämpferols. 


Wie ſchon früher gezeigt worden iſt (ſiehe oben, S. 16), enthalten die 
Blätter der Robinia psoudaoacia Acacetin, einen Monomethyläther 
des Apigenins. Schon vor geraumer Zeit haben ferner Zwenger und 
Dronke) in den Blüten derſelben Pflanze ein Glykoſid des Quercetins auf⸗ 
gefunden, das Robinin. Indeſſen ſchien eine Reviſion dieſer letzteren Arbeit 
angebracht, denn erſtens beſitzen 01616 2106 keine färbenden Eigenſchaften, und 
ferner war zur damaligen Zeit noch nicht bekannt, daß dieſe Flavonfarbſtoffe 
Kryſtallwaſſer äußerſt hartnäckig zurückhalten. 

Die Akazienblüten wurden von A G. Perkin?) vier Stunden lang mit dem 
zehnfachen Gewichte kochenden Alkohols digeriert, der Rückſtand wurde ausgepreßt 
und noch einmal in ähnlicher Weiſe behandelt. Aus dem ſchwach grünen Extrakte 
ſchied ſich beim Erkalten ein Wachs aus, von dem abfiltriert wurde Dann 
wurde etwas eingedampft, in Waſſer gegoſſen und mit Üther ausgeſchüttelt, 
der Alkohol war vorher durch Deſtillation entfernt worden. Die Kryſtalle, die 
ſich beim Stehen der Löſung ausſchieden, wurden mit einer Miſchung von 


£) Zwengeru Dronke, Ann d Chem. Suppl. J, 269 (1861) — ৪) A $ গুটি ৫5 
kin, Journ. ehem 900 81, 479 (1909), 
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Alkohol und Chloroform gewaſchen und dann mehrmals aus Waſſer unter Z 
ſatz von Tierkohle umkryſtalliſiert. 

190 € Blüten lieferten 1,76 £ rohes Robinin Robinin bildet blaßgel 
Nadeln vom Schmelzp. 196 bis 1970. 

Die Analyſe der bei 1000 getrockneten Subſtanz ſtimmte auf die Form 
38817450501 während Zwenger und Dronke früher die Formel 0258800 
aufgeſtellt hatten. Lufttrockenes Robinin enthült 8 Mol. Kryſtallwaſſer 

Kocht man das Glykoſid mit verdünnter Schwefelſäure zwei Stunden lan 
ſo werden im Mittel 38 Proz Farbſtoff erhalten. Dieſer iſt aber nick 
Quercetin, ſondern Kämpferol: 


€ 
পা 2০৫ 


নি? 
/২ 4০০ 
0০ 

০ 


Es 001 019 mit Sicherheit 0690৮ 0118 den Eigenſchaften ১6৪ Acetylderivate 
und aus den Produkten der Kaliſchmelze (Phloroglucin und p-⸗Oxyhbenzoeſtiur 
und nicht etwa Protokatechuſäure). 

Die bei der Spaltung des Robinins entſtandenen Zucker wurden auf di 
gewöhnliche Weiſe iſoliert. Nach dem Neutraliſieren der ſchwefelſauren Löſun 
mit Bariumcarbonat gab die durch Eindampfen gewonnene Maſſe ein Oſazon 
das nach dreimaligem Kryſtalliſteren aus verdünntem Alkohol gelbe Nadeln von 
Schmelzp 178 bis 1800 bildete. Da der Körper augenſcheinlich nicht rei 
war, wurde er in Äther⸗Alkohol aufgelöſt und mit Waſſer gewaſchen. Beim Ver 
dunſten ſchied ſich eine kleine Menge von Kryſtallen des Glukoſazons aué 

Das Filtrat davon, das die Hauptmenge des Oſazons enthielt, ſchied be 
weiterem Verdunſten Kryſtalle aus, ſie wurden nach dem Waſchen mit eine 
Spur Äther aus verdünntem Allohol umkryſtalliſtert. Der Körper ſchmolz be 
180 bis 1820, es war das Oſazon der Rhamnoſe. Es muß dahingeſtell 
bleiben, ob 016 kleine Menge des gebildeten Traubenzuckers einer Verunreinigung 
entſtammt, oder aber ob er einen integrierenden Beſtandteil des Robinins ſelbſ 
vorſtellt. 

Die Formel des Glykoſtdes iſt demnach 09815440250 oder 0881742080৫ 
iſt ſehr intereſſant, daß dieſes Glykoſid drei Zuckerreſte enthält, die hydrolytiſche 
Spaltung vollzieht ſich nach einer der beiden Gleichungen ˖ 


Oas HA. 020 4 41790 — Ois Hio 01 * 3 06 21409 
08824 090 * 44720 — 015 100 7 208 406 ঁ 06 1206. 


Robinin 0018৮ faſt keine [ি206100৮ ৪1001100111. 

Das Glykoſid Robinin 06660 demnach aus einer Verbindung von ] Mol. 
Kaͤmpferol mit 3 Mol. Rhamnoſe (ev. mit 2 Mol. Rhamnoſe und J1 Mol. 
Glukoſe) 


Farbſtoff aus Soutellaria 81018827009, 29 


Die Farbſtoffe von Prunus ৪])10098, :), 


Ein wäſſeriges Extrakt von 200 der Blüten von Prunus spinosa 
(Rosaceae), des gemeinen Schwarzdornes, wurde, mit Salzſäure verſetzt, drei 
Stunden lang im Kochen erhalten, nach dem Erkalten wurde mit Ather extrahiert, 
wodurch eine braungelbe, kryſtalliniſche Maſſe erhalten wurde. Nach einigem Um⸗ 
kryſtalliſieren aus verdͤnntem Alkohol wurde ein Teil der Subſtanz in das 
Acetylderivat verwandelt. Der Schmelzpunkt zeigte indeſſen, daß ein Gemiſch 
vorlag. Der Reſt der Subſtanz wurde aus Eiseſſig umkryſtalliſiert, es wurden 
auf dieſe Weiſe 0,8£ eines Körpers von der Zuſammenſetzung 0:5152008 er⸗ 
halten, der blaßgelbe, gläͤnzende Nädelchen bildet, vom Schmelzp. 2760. Sie löſen 
ſich in Alkalien mit blaßgelber Farbe. Das Acetylderivat (farbloſe Nadeln) 
ſchmilzt zuerſt bei 1160 und dann' wieder, höher erhitzt, bei 181 bis 1820. Die 
Analyſe ſtimmte auf die Formel 02575 05 (08178 0). 

— der Alkaliſchmelze wurden Phloroglucin und p⸗eOxybenzosſäure 
erhalten. 

Zuſammen mit den färbenden Eigenſchaften ſtimmt dies Verhalten genau 
mit dem des Kämpferols überein. 

Die Eiseſſigmutterlaugen, die von der Umkryſtalliſation dieſes Kümpferols 
herſtammten, ließen nach längerem Stehen an der Luft geringe Mengen eines 
Gemiſches von Kämpferol und einem zweiten Körper ausfallen. Die Trennung 
konnte durch Umkryſtalliſieren aus heißem Waſſer durchgeführt werden Der 
zweite, ſchwerer Iösliche Teil gab ein Acetylderivat von der Zuſammenſetzung 
01585 O, (05178 O), (Schmelzp. 1910), es wurde verſeift und lieferte dann ein in 
glänzenden gelben Nadeln (aus Alkohol) kryſtalliſierendes Produkt von der Zu— 
ſammenſetzuntg 025 Hio Oz, das alle Eigenſchaften des Quercetins beſaß. 

Somit enthalten die Blüuten des Schwarzdornes Kämpferol und 
Quercetin. 


Farbſtoff aus Scutellaria altissima. 


55066110611 2), 


Aus einem mit 1Proz. 16769 Volumens verſetzten wäſſerigen Extrakte der 
2010 und Blätter von Soutellaria altissima, einer Labiate des öſtlichen 
Europas, ſcheiden ſich beim Stehen gelbe bis braune Nadeln ab Dieſes rohe Scu⸗ 
tellarin laßt ſich aus viel Alkohol umkryſtalliſieren, und bildet dann ſtrohgelbe 
Nädelchen von der Zuſammenſetzung 091 Hao 019 1 22/9 750. Der Schmelzpunkt 
liegt über 8109. Es iſt in den meiſten organiſchen Solventien, ausgenommen in 
heißem Eiseſſig, ſehr wenig löslich. Die alkoholiſche Löſung gibt mit Blei— 
acetat einen roten Niederſchlag, mit Eiſenchlorid eine intenſiv grüne, beim Er⸗ 
warmen rote Färbung. Mit alkoholiſcher Kalilauge, Barytwaſſer und mit den 
Alkaliacetaten entſtehen rotgelbe Niederſchlage, die an der Luft ſpinatgrün werden, 


£) গু G. Perkin und Phipps, Journ chem. soc. 86566 (1904). - 
২) Moliſch u. Goldſchmiedt, Wiener Monatsh. 22, 682 (1901), 
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dieſelbe Grunfärbung erfolgt ſogleich auf Zuſatz eines Oxydationsmittels. In 
wäſſerigen Laugen, in Ammoniak und in den Alkalicarbonaten löſt ſich 0161) 
bindung mit tief gelber Farbe, durch Säuren wird ſie daraus gefällt. Dieſe 
Loöſungen reduzieren beim Kochen ammoniakaliſche Silber- und Fehlingſche 
Loſung. Rauchende Salz- und Bromwaſſerſtoffſäure, ſowie konzentrierte 
Schwefelſciure fällen aus einer Löſung oder Suspenſton in Eiseſſig gelbe oder 
orangerote, kryſtalliniſche Salze, die durch Waſſer zerlegt werden. 

Acetylſcutellarin: Weiße Kryſtalle vom Schmelzp 2670. 

Kaliſchmelze des Scutellarins. Als der Körper der Kaliſchmelze 
unterworfen wurde, konnte unter den Produkten der Reaktion para⸗Oxy— 
benzosſdure nachgewieſen werden, daneben noch in ſehr kleiner Ausbeute eine 
in großen Blättern kryſtalliſierende Subſtanz. 

Da es nicht unwahrſcheinlich ſchien, daß das Seutellarin das Glykoſid 
eines zur Flavanonreihe gehörigen gelben Farbſtoffes iſt, — enthält es doch nur 
2 Waſſerſtoffatome weniger als das Quercitrin —, ſo wurde eine Spaltung 
mit 55000611886 unter verſchiedenen Bedingungen verſucht. 

Dieſe direkte Spaltung gelang nicht mit verdünnten Säuren, wohl aber 
folgendermaßen. Die oben erwühnte Schwefelſääureverbindung (aus Eiseſſig 
mit Schwefelſäure) liefert bei der Zerſetzung mit Waſſer einen neuen Korper 
von kleinerem Molekulargewicht, das Seutellarein, und die gleiche Subſtanz 
entſteht auch bei der Einwirkung von 30 bis 40 proz. 50791001816 auf das 
Seutellarin. 

Seutellaretn hat die Zuſammenſetzung 015 55008 (alſo die Formel 
eines Tetraoxyflavons). Es iſt eine gelbe, kryſtalliniſche Subſtanz, welche in 
Alkohol 06810) iſt, ebenſo in Kalilauge mit gelber Farbe. Sie ſchmilzt erſt 
oberhalb 8000. Eine alkoholiſche Löſung gibt mit Bleiacetat einen gelbroten 
Niederſchlag, mit Eiſenchlorid eine votbraune, mit Barytwaſſer eine ſmaragd⸗ 
02076 Fiirbung Bei der Kaliſchmelze lieferte das Seutellarein para⸗Oxy— 
benzosſtiure und Phloroglucin 

Sucht man nun [15028 Seutellarein die 60৮10 eines Flavonderivates, 
ſo iſt bemerkenswert, daß von allen bisher ſtudierten Abkömmlingen dieſer Reihe 
nur Kämpferol (vgl. Bd. I, S. 81; Bd. V, S. 21) bei der Kaliſchmelze 00৯০, 
981)09186 gibt. Kümpferol iſt aber zweifellos, worauf auch A. G. Perkin 
und Wilkinſon)) hinweiſen, nicht identiſch mit dem Körper aus Soutellaria 
৪1018811718, 

20010600616 11101 dem Seutellarein die Formel eines ০১001) 
y⸗pyrons zu. 
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Quercetin⸗Glykoſide. 
Ofſyritrin, Violaquercitrin, Myrticolorin. 


গু. ডে Perkinh) iſt es gelungen, zu beweiſen, daß die bisher für verſchieden 
etrachteten Glykoſide des Quercetins, das Oſyritrin, das Violaquercitrin 
ind das Myrticolo rin, identiſche Körper ſind. 

Oſyritrin iſt das Glykoſid aus den Blättern von Colpoon oom- 
১৪৪৪0, (Bd. J, S. 59), es beſteht aus 01 Quercetin - 2Mol. 
Hlykoſe. Laßt man es mehrere Wochen über 50006161855 trocknen, ſo ent— 
ält es 1 Mol. Kryſtallwaſſer und beſttzt demnach die Zuſammenſetzung 
গা Has 0:6.790. An der Luft nimmt es raſch noch 2 Mol ৪0 auf, 
ieſes Waſſer verliert es erſt vollſtändig beim Erwärmen auf 1600, hat dann 
ie Formel 087 Has 0976. In ganz trockenem Zuſtande iſt es ſehr hygroſkopiſch, 
s braucht nur eine Stunde an der Luft zu liegen, um das ganze Kryſtallwaſſer 
vieder aufzunehmen. 

Aus Waſſer umkryſtalliſiert, hat die Verbindung 8 Mol. Kryſtallwaſſer. 

Violaquercitrin iſt ebenfalls ein Glykoſid von 1I Mol. Quercetin 
nit 2Mol. Glykoſe, es findet ſich in den Blüten des Ackerſtiefmütterchens, 
1018 trioolor var. arvonsis (Bd. J, S.63). Es verhält ſich genau 
16 das Oſyritrin, das über 55000616181: getrocknete Produkt nimmt an der 
uft 2 Mol. Waſſer auf, aus Waſſer umkryſtalliſtert, beſitzt es 3 Mol. Kryſtall⸗ 
oaſſer, die erſt bet 1600 vollſtändig entweichen. 

Myrticolorin. Dieſes Glykoſid findet ſich in den Blättern von 
ducalyptus macrorhyneba, der Entdecker G H Smith hielt den 
Zucker 11: Galaktoſe (Bd. J. S. 63), doch gelang es ihm neuerdings (Privat⸗ 
nitteilung an A. G. Perkin), nachzuweiſen, daß er Glykoſe iſt. Auch dieſe 
Zubſtanz kryſtalliſtert mit 3 Mol. Kryſtallwaſſer und verhält ſich genau ſo 
06 die beiden anderen Glykoſide. 

Es iſt demnach kein Zweifel, daß Oſyritrin, Violaquercitrin und 
Ryrticolorin ein und dieſelbe Subſtanz ſind. Beizder hydrolytiſchen Spal⸗ 
ung mit verdünnten Säuren werden ſie alle nach der Gleichung 

0% Has 0:68 48750 — Ois HioO, 1 2 06 22509 
Quercetin Glykoſe 
erlegt in 1. Quercetin und 2 Mol. Glykoſe. Sie enthalten alle drei die 
ſleichen Mengen Kryſtallwaſſer und färben genau gleich. Wie früher ſchon 
[67610610006 (Bd. I, ভ. 316), geben ſie mit Kaliumacetat das gleiche Mono— 
aliumſalz. 

Dieſe Glykoſide 10] als ſolche Farbſtoffe und zerſetzen ſich nicht ſchon 
vährend des Färbens im Bade, wie das einige andere Farbſtoffglykoſide tun, 
. B. Ruberythrinſäure und die Purpuringlykoſide So farben Quer— 
itrin und Oſyritrin ganz gleich, aber weſentlich verſchieden von Quereetin 


£) A G Perkin, 9০02, 0100৮ ৪০০, 81, 477 01909) 
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Auch Rutin ০ 7 S. 57), ein Giykoſid des Quercetins mit 2 Mol. 
Rhamnoſe, fäarbt genau ſo wie die eben genannten Glykoſide, woraus 0৮০০০ 
geht, daß in dieſen Subſtanzen die zwei Zuckerreſte mit dem Quercetin in 
gleicher Weiſe verbunden ſein müſſen. Es iſt recht wahrſcheinlich, daß dieſe 
Bindung an dem Brenzkatechinreſt erfolgt, da die fürbenden Eigenſchaften auf 
eine Abweſenheit der ortho⸗Hydroxyle ſchließen laſſen. 

Farbſtoff der Blüten von Viola odorata und Trifolium repens. 
Wie A G Perkin und S. Phipps)) gefunden haben, befindet ſich in den 
20110 des Veilchens und des Klees Quercetin in Form eines Glykoſtdes. 
Der Nachweis konnte durch den Schmelzpunkt der Acetylderivate und die 
Produkte der Alkaliſchmelze mit Sicherheit erbracht werden. 


Der Farbſtoff der Blätter der Bärentraube, Mrotostaphylus 
UVAM 0292, 


Im erſten Bande (S. 62) iſt bereits 07600218706 Unterſuchung 
A. G. Perkins über den in den Blättern der Bärentraube enthaltenen 
Farbſtoff mitgeteilt worden. Neben Ellagfäure und Gallotannin fand ſich 
ein Farbſtoff, der bei der Kaliſchmelze die gleichen Produkte lieferte wie Quer⸗ 
cetin, ſich aber von dieſem dadurch unterſchied, daß er in Alkalien mit tief— 
gruͤner Farbe löslich war. 

Eine neuere Unterſuchung A. G. Perkins?) ergab folgendes: 

Der gelbe Farbſtoff, der von der Ellagſäure durch Extraktion mit Alkohol 
getrennt worden war, hat die Zuſammenſetzung des Quercetins — 018 1007, 
ſein Acetylderivat ſchmilzt bei 190 bis 1920 (Acethlquercetin — 190 bis 
1910). Die Subſtanz löſte ſich ſtets mit tiefgrüner Farbe in Alkalien. Es 
war nun ſehr wahrſcheinlich, daß dieſe grüne Farbe von einer kleinen Menge 
eines anderen Farbſtoffes herrührte, und zwar von Myricetin (das ſich mit 
8০062 Farbe in Alkalien löſt). Perkin verſuchte zuerſt, durch Stehenlaſſen der 
alkaliſchen Loſung an der Luft die Beimengung zu zerſtören (durch Orxhdation) 
oder die Subſtanz durch Überführung in das Monokaliumſalz oder die Acetyl⸗ 
verbindung zu reinigen, doch ohne Erfolg. Endlich gelang dies durch Um⸗ 
wandlung in die Bromderivate, da Dibromquercetin in Alkohol ſehr wenig, 
Tetrabrommyricetin dagegen darin ſehr leicht löslich iſt. Das erhaltene 
Dibromquercetin wurde (nach Herzig?) durch Behandeln mit Jodwaſſerſtoff⸗ 
ſäure in Quercetin zurückverwandelt, und dieſes löſte ſich nun ঘাটি ganz rein 
gelber Farbe in Alkalien. 


Farbſtoff der Blätter von Haomatoxylon Campecohianum. 


In den Blättern des Blauholzes fand A. ডে Perkin“ Quercetin, 
begleitet von eine. Spur Myricetin Daneben iſt noch Gallotannin vor— 
handen. 


1) গু 9. Perkin und S. Phipps, Journ chem soe 85, 66 (1904) — 
£) গু" G Perkin, ibad 77, 424 0900) — ৭) Hergig, Monatsh. 18, 700 (1897) — 
9 A G. Perkin, Journ. chem. ৪০০, 77, 426 (1900) 
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Farbſtoffe der Blätter von RRus metopium 

Aus den Blättern von Rhus wetopium, einer Sumachart, wurde von 
A. G. 26৮৮2) ein Gemenge zweier Farbſtoffe erhalten, welche durch fraktio— 
nierte Kryſtalliſation der Acetylderivate getrennt werden konnten. Die beiden 
Subſtanzen ſind: Quercetin und Myricetin. 

Farbſtoff der Blätter von Ooriaria 25775110119. 

Ooriaria myrtifolas iſt ein niederer Strauch, heimiſch im ſudlichen 
Europa, er wird zum Schwarzfärben gebraucht. Er gehört zur Familie der 
Coriariacoae, die verwandt iſt mit 066 0৫: 00700650989, er iſt beſonders im 
weſtlichen Mittelmeergebiet verbreitet, fehlt in Jtalien und im Peloponnes Bei 
den Franzoſen heißt die Pflanze „Redoul“. Schon Riban) fand darin ein 
giftiges Glykoſid, das Coriamyrtin. Der Gerbſtoff, der in ziemlich be— 
deutender Menge darin vorkommt, iſt Gallotannin. A. G. Perkin?) hat 
nachgewieſen, daß auch Quercetin in den Blattern der Pflanze enthalten iſt. 


Farbſtoff der Thujablätter: Thnujetin. 


Im Jahre 1868 ſind von Rochleder und Kawalier9 in den grünen 
Teilen des Lebensbaumes, Thu]js ocoidentalis, zwei intereſſante Stoffe 
aufgefunden worden, die zweifellos zur Quercetinreihe gehören, das Thujin 
und das Thujetin 

Thujin 

Frondes Thu)jae werden mit Alkohol ausgekocht, beim Erkalten ſcheidet 
ſich etwas Wachs aus, von dem abfiltriert wird. Nach dem Abdeſtillieren des 
Alkohols wird der Ruckſtand mit Waſſer und einigen Tropfen Bleizucker ver— 
ſetzt, von ausgefallten Verunreinigungen wird filtriert Das klare, braune 
Filtrat wird mit neutralem Bleiacetat behandelt, der gelbe Niederſchlag in 
verdünnter (10188560660 filtriert und das Filtrat mit baſiſchem Bleiacetat 
gefällt Der ſchön gelbe Niederſchlag wird in Waſſer verteilt, mit Schwefel⸗ 
waſſerſtoff zerſetzt, das Filtrat vom Schwefelblei muß durch Einleiten von 
Kohlenſäure vom Schwefelwaſſerſtoff befreit und dann im Vakuum über 
Schwefelſäure eingedampft werden. Die allmählich ſich ausſcheidenden gelben 
Kryſtalle werden ſo oft aus verdünntem, kochenden Alkohol umkryſtalliſiert, bis ſie, 
mit Ammoniak verſetzt, keine grüne Fürbung mehr annehmen, ſie ſind dann frei 
von Thujetin. Das Thujin bildet glänzende, zitronengelbe, mikroſkopiſche, 
vierſeitige Tafeln von adſtringierendem Geſchmack. Es iſt wenig in kaltem, 
ziemlich leicht in heißem Waſſer und in 20090115810. Eine Löſung in 
Alkohol wird durch Alkalien gelb, bei Luftzutritt braunrot gefärbt, Eiſenchlorid 
erzeugt eine dunkelgrune Faͤrbung. Die Ausbeute an dieſem Körper iſt ſehr 
gering, aus 240 Pfd. Frondes Thujae wurden nur einige Gramm erhalten. 


1) A. G. Perktn, Journ chem. soc.77, 427 (1900) — 9) 80০17126110, 
f. Chemie 1867, S. 663. — 5) & Perkin, Journ. chem. soce 77, 428 (1900). — 
9 Rochleder u Kawalier, Wien. Akad. Ber 29, 10 (1868), Journ prakt. 
Chemie 74, ৪ (1858) 
Rupe, Natürliche Farbſtoffe ঢু, 9 
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Das Thujin hat die Zuſammenſetzung 090 252 On-. 

Die Verbindung iſt ein Glykoſid. Kocht man das Thujin in alkoholi— 
ſcher Löſung mit verdünnter 0 oder Schwefelſciure, ſo wird es in Thuji— 
genin und Glukoſe geſpalten Thujigenin iſt aber wahrſcheinlich nur ein 
Zwiſchenprodukt, das auch (ſiehe unten) in den Thujablättern in kleiner Menge 
vorkommt, es geht leicht unter Aufnahme von Waſſer in Thujetin, das 1৮ 
produkt der Spaltung, 206৮: 


Oao মর 29015 71720 2 0৪619 087 014£2907 * 04-75207 47850 
Thujigenin 
লু 024755408 
Thujetin 
Thujetin?) ſcheidet ſich direkt bei längerem Kochen einer weingeiſtigen 
Löſung des Thujins mit verdünnten Säiuren in gelben Kryſtallen ab Der 
Korper iſt ſchwer in Waſſer, leicht in 20000 und in Ather üöslich, Ammoniak 
färbt eine weingeiſtige Löſung prachtvoll blaugrün, ebenſo erzeugt Kalilauge 
zuerſt eine grüne Färbung, die allmählich, beim Stehen an der Luft, in Gelb 
und Rotbraun 106:000 Säluren fällen dann einen roten Körper. Bleiacetat 
und Bleizucker geben rote Niederſchläge, Zinnchlorid färbt intenſiv gelb, Silber— 
nitrat läßt einen ſchwarzgrauen Niederſchlag entſtehen 
Kocht man Thujetin einige Zeit mit Barytwaſſer, ſo erhält man eine 
Saͤure, die 26816৮71686 098 Has Ozs, die gleiche Zerſetzung erleidet auch 
das Thujin mit Barytwaſſer. Die Säure bildet zitronengelbe, mikroſkopiſche 
Nadeln, in Waſſer iſt ſie ſchwer, in Alkohol leichter 519), 


Thujigenin. Verſetzt man das bei der Darſtellung von Thujin 6৮ 
haltene Filtrat von dieſem Körper mit verdünnter Salzſäure, erwürmt dann auf 
dem Waſſerbade bis zur beginnenden Trubung und lüßt erkalten, ſo ſcheidet 
ſich Thujigenin ab?). Der Körper bildet feine gelbe, in Waſſer ſehr ſchwer, 
in Alkohol leicht lösliche Nadeln, die alkoholiſche Loſung färbt ſich mit Ammoniak 
blaugrün. 

Thujigenimn hat die Zuſammenſetzung Cz4 Hr20,, mit Chloracetyl gekocht, 
bildet es ein harziges Monoacetylderivat, 02161771408 


Über die Konſtitution des Rhamnetins und des Rhamnazins. 


Die Konſtuution des Rhamnazins und des Rhamnetins, der zwei 
wichtigſten Farbſtoffe der Gelbbeeren, war bis vor kurzem noch nicht voll⸗ 
ſtändig aufgeklärt Herzig?) hat zuerſt gezeigt, daß das Rhamnetin ein 
Monomethylather des Quercetins iſt A ও Perkin, zuſammen mit 


1) Wie Herr A. G Perkin mu freundlichſt mitteilte, iſt das Thujetin nach 
ſeiner Unterſuchung wahrſcheinlich ein Gemenge von Quercetin und Myricetin — 
2) Die Angaben 006 die Bildung und die Gewinnung des Thujigenins ſind ſehr 
unklar, ſo daß es ſchwer iſt, ſich ein rechtes Bild von dieſer Subſtanz und ihrer 
Darſtellung zu machen — 2) Herzig, Monatsh 9, 648 (1888) 
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Geldard und Martin), 10168 nach, daß Rhamnazin ein Dimetyläther 
desſelben Farbſtoffes, des Quercetins, iſt 

Im Rhamnetin war die Stellung der einzigen Methylgruppe noch nicht 
ſicher, ſie konnte die Hydroxyle 8 und 7 beſetzen, 21 und 4 kamen nicht in 
Betracht, weil bei der Kaliſchmelze keine methylierte 200060৮18৮6 erhalten 
worden war (১) 7, S. 38) 

Im Rhamnazin war der Ort der einen Methylgruppe ſicher, ſie befindet 
ſich in der Stellung 81 denn beim Kochen mit Kalilauge entſteht Vanillinſäure 


০0 0, এ ০ম 
000ঘ্-€. ৯০ আ্স০_ শে /2১০-৫৪ ৮৯৯০ 
Vanillinſäur 
J ৬৬১৮০, 
৮০ 
ou 


Formel des Quercetins 


Die Stellung der beiden fraglichen Methyle konnte deshalb bisher nicht 
ſicher ermittelt werden, weil, wie A. G. Perkin zeigte, die bei der Kaliſchmelze 
entſtehenden Phloroglucinäther nicht zum Kryſtalliſieren zu bringen ſtnd. Es 
gelang ihm und Alliſon?), dieſe Schwierigkeit zu heben, indem ſie 016 2018৮ 
azobenzolderivate dieſer Spaltungsphenole darſtellten; dieſe konnten leicht rein 
erhalten werden. 

Rhamnetin ſowohl als Rhamnazin wurden zu dieſem Zwecke in der Weiſe 
zerlegt, daß durch ihre Löſung in verdünnter Kalilauge zwei Stunden lang Luft 
durchgeleitet wurde. Die bei dieſer Aufſpaltung ſich bildenden Phenole wurden 
mit Diazoniumſulfat bei Gegenwart von Natriumearbonat gekuppelt Die 
rohen Azofarbſtoffe wurden zuerſt mit Alkohol behandelt, um eine harzige Maſſe 
zu entfernen, dann mehrere Male aus einem Gemiſche von Alkohol und Eis— 
eſſig umkryſtalliſiert. 

In beiden Füllen wurde derſelbe Körper, nämlich der Disazobenzol⸗ 
phloroglucinmonomethyläther: 


0. 
৮ — C.H, 


0লুঃ ৪ ৩৪ 


] 
খিললাঘ--0$ ঢা 


69016), Daraus geht hervor, daß das fragliche Methyl im Rhamnetin ſowohl 
als im Rhamnazin die gleiche Stelle beſetzt halt, nämlich die Stellung 7, denn 


£) AGPerkinu Geldard, Journ. chem. soe 67, 497 (1805), A G Perkin 
u. Martin, ibad. 71, 818 (1897) — 5) A. G. Perkin u Alliſon, Wbid. 81, 
469 (1902) 
3* 
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in der Stellung 3 hätte kein Phloroglucinäther entſtehen können, und 5 kommt 
bekanntlich außer Betracht, da das in der ortho⸗Stellung zum Carbonhl ſich 
befindende Hydroxyl im allgemeinen nicht alkylierbar iſt (Regel von v Koſta— 
necki und Dreher, ২০ 17 S 8.) 

Demnach haben die beiden Kreuzbeerenfarbſtoffe folgende Formeln 


0 0.7. 
তি 
078 .0 রম ূ — 07 
-0্‌ 
5. 
| 09 
0. 
29017106111 
0 রর — 
—— 
OEHsꝶ. O 2 
0-OH 
——— 
| 09 
0. 
Rhamnazin 
Die beiden Koͤrper erzeugen auf gebeizter Wolle folgende Färbungen 
Chrom Tonerde Zinn Eiſen 


Rhamnetin. .. Rotbraun Braunorange Schönes Orange Olivſchwarz 
Rhamnazin. .. Goldgelb Orangegelb Zitronengelb Olivbraun 


Man ſieht, daß Rhamnetin genau ſo färbt wie Quercetin (B. I, S 57) 
demnach hat die Stellung 7 im Quercetin keinen Einfluß auf die färbender 
Eigenſchaften. Andererſeits hat die Beſetzung des Hydroxyls in 5 wie zu er 
warten ſtand, einen großen Einfluß, Rhamnazin fürbt ganz anders als Quer 
cetin. 


Morin. 
Die Athylierung des Morins. 


Bei frliheren Verſuchen waren bei der Äthylierung des Morins, des Farb 
ſtoffes des Gelbholzes, nur harzige, nicht kryſtalliſierende Subſtanzen erhalten 
worden. A. G. Perkin und Phipps)) iſt es gelungen, vermittelſt des Acetyl 
derivates den Äthyläther rein darzuſtellen 

Die harzige bei der Morin⸗Athylierung erhaltene Maſſe wurde 080 
mehrerer Stunden mit Eſſigſäureanhydrid gekocht und die auf 0 1066 
Volumen eingedampfte Löſung mit dem doppelten Volumen Holzgeiſt verſetzt 
Nach mehrwöchentlichem Stehen hatten ſich Kryſtalle gebildet, ſie wurden einig 
Male aus Methylalkohol umkryſtalliſiert und auf dieſe Weiſe in farbloſen 
Nadeln vom Schmelzp. 121 bis 1990 erhalten. 


) G. Perkin u. Phipps, Journ chem soe 85, 61 (1904) 
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Dieſer Körper war 05 26081001110 19006101007 
055 0960. 0575),. 098৪0 

Zur Verſeifung 0৮006 6৮ mit 00699011100 Kali 0600 2১০ 00 gebildete 
গ০৮161698589185966। 01575980009 5)/ ſtellt nach dem Umkryſtalliſteren 
aus Methylalkohol blaßgelbe, prismatiſche Nadeln vor, die bei 126 bis 1280 
ſchmelzen und in kaltem Methylalkohol wenig löslich ſind. Er gleicht in ſeinen 
Eigenſchaften ſehr dem Tetramethyläther 80. S 87). 

(0106: die fürbenden Eigenſchaften des Morins ſtehe unter. Die 
färbenden Eigenſchaften der Farbſtoffe der Flavonreihe. Über die Syntheſe 
des Morins ſiehe unter Syntheſen in der Flavonreihe.) 


Myricetin. 


Myricetin iſt zuerſt von A G. Perkin und Hummel) in der Rinde 
von 11771080862 aufgefunden worden, in der Folgezeit konnte es ferner in 
den Blättern von Rhus ooriaria, 9065000.5 und metoptum nachgewieſen 
werden, dann noch in Pistacia lentiscus und in den Blaͤttern von 
Haematoxyl um campeobianum (Bd. JI, S 46 58, 60, 61, 62). 

In 10570980819 ſelbſt, der in Nordeuropa, Norddeutſchland, Däne⸗ 
mark, Skandinavien uſw., ebenſo im ubordlichen England und in Schottland 
(pog-myrtlo) 10600 verbreiteten, ſtrauchartigen Pflanze, hat A G. Perkin?) 
Myricetin ebenfalls entdekt Die Ausbeute beträgt etwa 01 Proz 

Die Rinde der Pflanze ſcheint keinen Farbſtoff zu enthalten. A. G. Perkin 
iſt der Anſicht, Ayrioa CGale könne, da zu arm an Farbſtoff, zum Färben nicht 
verwendet werden Dennoch war die Pflanze einſt in Skandinavien ein ge⸗ 
1085169 Färbematerial 

G. Perkin?) hat ſeine Unterſuchungen Über dieſen Pflanzenfarbſtoff 
fortgeſetzt, er benutzte zu ſeiner Reingewinnung einen von Japan bezogenen 
Extrakt von Ayrloa nagi. 

Der Extrakt wurde mit der 10 fachen Menge Waſſer ausgekocht, die er⸗ 
kaltete Flüſſigkeit abdekantiert und der 01400) noch zweimal in derſelben 
Weiſe behandelt. Nach dem Trocknen auf poroſem Ton wurde der Rückſtand 
mit Alkohol ausgekocht, das Dekokt filtriert und verdunſtet bis zur Kryſtalli⸗ 
ſation Die Kryſtalle wurden abgeſogen (das Filtrat enthält das Glykoſid 
Myriecitrin, ſiehe unten) und nun হট immer verdünnterem Alkohol gewaſchen, 
bis die Waſchwäſſer faſt farblos abliefen. Zur Reinigung verwandelte Perkin 
die Subſtanz in das Aretylderivat (Schmelzpunkt des Hexaacetylmyri— 
06605 211] bis 2120 und nicht 203 bis 2040, wie früher angegeben) und 
verſeifte dieſes. 

Das ganz reine lufttrockene Myricetin enthält (aus verdünntem Alkohol 
kryſtalliſier) 1 Mol. Kryſtallwaſſer Cis HoOs . HaO, bei 1600 entweicht 
dieſes, und der reine, trockene Farbſtoff ſchmilzt bei 366 bis 3600 (vermutlich 
bei 867০), 


1) AG Perkin u Hummel, Journ chem ৪09০ 69, 1287 (1896). — 
£) A G Perkin, ibad. 77, 429 (1900). — ৯) Derſelbe, ibid 81, 903 (1902). 
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Tetrabrommyricetinäthylätheri), 025 08734, 075. Myricetin 
liefert, mit Brom in Eiseſſig behandelt, ein Tetrabromderivat, Oiß HeOs Br, 
(89 7, ভ. 47). A G. Perkin und Phipps haben ſpäter durch Einwirkung 
von 8,4€ Brom auf 179 ৪ Myricetin, gelbſt in 20 oom Alkohol, einen Tetra 
bromäthyläther erhalten. Nach zweitägigem Stehen verdünnte man mi 
Waſſer und fällte damit eine kleine Menge Tetrabrommyricetin aus, nach mehr 
ſtündigem Stehen filtrierte man davon ab und fällte mit mehr Waſſer der 
Athylather. 

Zweimal aus 0600 Alkohol umkryſtalliſtert, bildet die Subſtan 
farbloſe, ſehr leicht in Alkohol lösliche Nadeln. Beim Erwärmen werden ſie 
bei 1100 rot, ſintern bei 1320 und ſchmelzen unter Zerſetzung bei 1460. 

Myricetinpentamethyläther, 016 5098 (975)6. Zu einer Löſung 0০৮ 
Ag Myricetin in kochendem Methylalkohol, die einen überſchuß von Jodmethyl 
enthielt, wurde tropfenweiſe im Zeitraum von 15/9 Tagen eine äthylalkoholiſche 
8010 von ৪ Kaliumhydroryd gefügt. Dadurch wurde einer Oxydation des 
Myricetins in alkaliſcher Löſung vorgebeugt. Der größte Teil des Alkoholt 
wurde abdeſtilliert, das Produkt mit Waſſer gefällt, mit Äther extrahiert unt 
die Löſung mit Kalilauge gewaſchen. 

Nach mehrfachem Ümkryſtalliſieren aus Alkohol ſtellte der Korper faſt farb 
loſe, haarfeine Nadeln vor vom Schmelzp 138 bis 1390, er iſt wenig 10810 
in kaltem Alkohol. Er liefert ein Monoacetylderivat vom Schmelzp. 167 
bis 1700 (farbloſe Nadeln) Myricetin enthält demnach eine nicht methylier 
bare (alſo zu der 00-Gruppe 07৮70000800) Hydroxylgruppe. 

Der Methylather liefert ein 00088 20701014271 alz, leicht ১৮0 
Waſſer zerſetzlich. 

Erhitzt man das Pentamethylmyricetin während drei Stunden auf 170 
mit alkoholiſcher Kalilauge, ſo erhält man als Spaltungsprodukte Gallus 
ſtduretrimethyläther und Phloroglucinmonomethyläther (nachgewieſer 
durch ſein Disazobenzolderivat). 

Myricetinhexaäthyläther, Cis চা,0১(02175)0. Wird Myrieetin au 
analoge Weiſe mit Jodäthyl und Äthylalkohol behandelt, ſo entſteht ein 06২৪ 
aäthyläther. Er bildet faſt farbloſe Nadeln, wenig löslich in kaltem Alkoho) 
vom Schmelzp 149 bis 1610. Zerſetzt man ihn mit alkoholiſcher Kalilaug 
60 1700, ſo erhält man Gallusſäuretriäthyläther und Phloroglucin 
১816018686৮ 

Monokaliumſalz 668 Myricetins, Ois HEoOs K. Fäilt aus 6৫ 
kochenden alkoholiſchen Loſung von Myricetin mit Kaliumacetat aus. Orangt 
rote Nadeln, kochendes Waſſer ſpaltet vollkommen. 


Myricetinglykoſid Myricitrin, Oa HasOn; 


Aus dem oben erwähnten alkoholiſchen Filtrate, von der Reinigung de 
rohen Myricetins herrührend, fielen beim Stehen Kryſtalle aus Sie wurde 


) গু, G Perkin u S. Phipps, Journ chem ৪০০, 85, 62 (1904) 
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zuerſt mit reinem, dann mit verdünntem Alkohol gewaſchen, in heißem Waſſer 
geloſt und von etwas ungelöſtem Myricetin durch Filtration getrennt. Die 
nach dem Erkalten ausgeſchiedenen Kryſtalle mußten noch einmal in derſelben 
Weiſe behandelt werden, dann wurde der Körper zuerſt aus Alkohol, ſchließlich 
aus Waſſer umkryſtalliſiert. 

Die neue Verbindung, das Myricitrin, ein Glykoſid des Myricetins, 
bildet ſchwach gelbe, faſt farbloſe Blaͤttchen, ſie enthalten 1 Mol. Kryſtallwaſſer, 
das bei 1600 09100080910 entweicht. Die waſſerfreie Verbindung ſintert beim 
Erwärmen bei 1970 und ſchmilzt bei 199 bis 2000. Sie iſt wenig löslich in 
Waſſer und in abſolutem Alkohol. Von verdünnten Alkalilaugen wird চি mit 
blaßgelber Farbe gelöſt, an der Luft wird dieſe Farbe raſch braun Wälſſeriges 
Bleiacetat erzeugt eine gelatinöſe, orangegelbe Füllung, alkoholiſches Eiſenchlorid 
eine tief grünſchwarze Färbung Dies Glykoſid färbt gebeizte Wolle faſt genau 
ſo an wie Quercitrin. 

Als Myricitrin kurze Zeit mit verdünnter Schwefelſäure gekocht wurde, 
entſtand neben Myricetin ein Zucker, der durch ſein Oſazon als Rham⸗ 
noſe erkannt wurde. Die Spaltung verläuft nach der Gleichung 

057 75201817220 Gis Hio Os - Os Hia Os 
Myricetin Rhamnoſe 

Was die Konſtitution des Myricetins betrifft, ſo kommt ihm, wie 

ſchon früher gezeigt wurde, mit Sicherheit die Formel 


0 07 
এ? পা ০৫৮ ৮৯০ 
৪ ৪ ৯২ 
— ৮৮০8 017 
| 99 

0 

zu. Es iſt nun intereſſant, daß der Korper zwar ein Pentamethyl, daneben 
aber ein Hexauthylderivat liefert. Doch iſt dies Ergebnis nicht ein ver⸗ 
einzelt daſtehendes. So gibt z B. Luteolin Trimethyl⸗ und Tetraäthylluteolin. 
Was die Konſtitution des Glykoſides Myricitrin betrifft, ſo iſt darüber folgendes 
zu ſagen Es iſt ſehr wahrſcheinlich, daß der Zuckerreſt an einem der ortho- 
চিত Hydroxyle ſich befindet. Quercetin, Myricetim und Fiſetin fürben 
in gleicher Stürke und im gleichen Charakter. Dasſelbe gilt auch für Quer⸗ 
cetin und Rhamnetin, in letzterem ſteht die Gruppe —O. OBs in der 
Stellung 7. Die Hydroxyle 5 und 7 kommen demnach 10 die färbenden 
Eigenſchaften nicht in Betracht 

Andererſeits farben Quercitrin, Myricetrin und Morin faſt genau gleich, 
109 zur Formel des Morins gelangt man, wenn man dem Myricetin ein Hydroxyl 
ঠা. 41 wegnimmt 
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Morin. 


Demnach wäre die Konſtitutionsformel des Myricetrins 
0. 


রি — ১০. 0৫,30 
২ — ৯০ 


— 


IV. Farbſtoffe, welche den Flavonen naheſtehen, 
deren Konſtitution aber noch nicht ſtcher 
bekannt iſt. 


Der Farbſtoff der Baumwollblüten. 


Goſſypetin. 


Zu den vielen in Indien benutzten Pflanzenfarbſtoffen 00000 auch ১ 
Blüten von Gossypium berbaoeum, 06৮ Baumwolle. Sie werden 
wie es ſcheint, beſonders im Diſtrikt von Manipur gebraucht (Dictionary ০] 
the 10001102070 Producets of Ipndia). Wardle (Dyes and Tans of 17101, 
berichtet, daß er mit Baumwollblüten Färbungen erhielt, die ein veines Gelb 
ein grünliches Gelb, ein orangerötliches und ein braäunliches Gelb bildeten. Er 
hielt die Blüten für ৮00) 2] Farbſtoff, und nach ſeiner Meinung beſitzt dieſer 
dieſelben färbenden Eigenſchaften wie die Blüten der Butea frondosa. 

Auch die Baumwollſamen enthalten einen Farbſtoff, der durch Säuren m 
das ſog Baumwollſamenblau umgewandelt wird. 

Dies iſt ſpäter von Marchlewski unterſucht worden [Die Chemie 0৫ 
Goſſhpöles )] Dieſer Farbſtoff iſt nicht identiſch mit dem der Bluten üÜbrigent 
befindet ſich auch in der Rinde ein Farbſtoff ( Wayne, 1872, Stähle 
1876), der dem der Bluten in einigen Punkten gleicht. 

Von A. G. Perkin?) [চি der Baumwollblütenfarbſtoff genau unter— 
ſucht worden) 


1) Kuhlmann, Compt. rend. 53, 444 (1861) 8 Marchlewsky, Anzeige— 
d. Akad d. Wiſſenſch. Krakau 1887 — 2) A. G Perkin, ০০10, chom 80০ — 
৪) Im Anhang zum erſten Bande ১ [7 S. 815) ſchon kurz erwähnt 
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Der Farbſtoff befindet ſich größtenteils als Glykoſid in den Blliten. 
Sie werden mit kochendem Alkohol ausgezogen, der Extrakt wird auf ein 
kleines Volumen eingedampft, mit Waſſer behandelt und mit Äther ausgeſchüttelt 
zur Entfernung von Wachs und Chlorophyll. Die braune wäſſerige 2৮0, 
die das Glykoſid enthält, wird eine halbe Stunde mit etwas Schwefelſtiure 2 
Kochen gehalten, der beim Abkllhlen ausfallende gelb⸗grüne flockige Niederſchlag, 
aus rohem Farbſtoff beſtehend, wird abgeſogen und auf Ton getrocknet. Zur 
Reinigung löſt man in wenig Alkohol und gießt in Äther, wodurch eine teerige 
Maſſe abgeſchieden wird; die klare Flüſſigkeit wird mehrfach mit Waſſer 
gewaſchen, bis die Waſchwäſſer nicht mehr gefarbt ſind. Nun dampft man zur 
Trockene ein und kryſtalliſtert den Ruckſtand aus verdünntem Alkohol um. Die 
Ausbeute iſt ſehr gering, ſie beträgt etwa 1 Proz an Rohprodukt 


Goſſypetin, 02৪19 Os 

Der reine Farbſtoff, das Goſſypetin, wird durch Verſeifung ſeines 
Acetylderivates erhalten, er bildet glanzende gelbe Nadeln und gleicht ſehr dem 
Quercetin. Er iſt ziemlich leicht in Alkohol, doch nur wenig in Waſſer 6110 
Gegen Alkalien und Ammoniak 9668] er ſich aͤhnlich wie Myricetin, er löſt 
ſich zuerſt mit orangeroter Farbe, doch verändert dieſe ſich bald zu Grün und 
Schmutzigbraun, beſonders beim Schütteln mit Waſſer. Eine alkoholiſche Löſung 
von Bleiacetat erzeugt in der Kälte einen tief roten Niederſchlag, beim Kochen 
wird er ſchmutzig braun. Eiſenchlorid (in Alkohol) färbt dunkel olivgrün. In 
Schwefelſaure löſt ſich der Körper mit orꝛangeroter Farbe 


Goſſypetinſulfat, 0: 208,179 904. Verſetzt man eine kochende 
Löſung von Goſſypetin in Eiseſſig mit Schwefelſädure, ſo ſcheiden ſich beim Er⸗ 
kalten glänzende orangerote Nadeln ab, ſie werden durch Waſſer ſofort zerſetzt 

Goſſypetinchlorhydrat bildet orange Nadeln (konnte nicht analyſiert 
werden). 


Goſſypetinjodhydrat, Ois Eis Og. HJ. Feine orangerote Nadeln. 
Beſtändiger als das Chlorhydrat. 


Monokaliumſalz des Goſſypetins, 02617250818. Aus einer 10060” 
den alkoholiſchen Löſung von Goſſypetin দি Kaliumacetat ein orangegelbes 
kryſtalliniſches Pulver, das unlöslich in Alkohol und nur wenig in Waſſer 15816) 
iſt. In kochendem Waſſer loſt es ſich, wird aber hydrolytiſch geſpalten. Es 
verhält ſich alſo genau wie die zahlreichen von Perkin aufgefundenen Kalium⸗— 
ſalze der Flavonfarbſtoffe 

Hexaacetylderivat, Oié He Os (09780) Entſteht beim 6ſtündigen 
Kochen des Goſſypetins mit Eſſigſäureanhydrid. Es bildet farbloſe Nadeln 
vom Schmelzp. 229 bis 2240, ſie ſind leicht in Eſſigſätäure, aber nur ſparlich 
in Alkohol löslich 
Alkaliſchmelze Beim Schmelzen des Goſſypetins mit Alkalien ent— 
ſtanden Phloroglucin und Protokatechuſtiure 

Goſſypetin erzeugt auf gebeizter Wolle folgende Färbungen 
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Tonerde; blaſſes Orangebraun, Zinn. Orangerot, Chrom. d 
Braun; Eiſen. tiefes dunkles Oliv. Iſt im Fürbebad Kalk anweſend oder 
ſo ſind die auf Tonerde erhaltenen Farben ſehr verſchieden, offenbar, 101 
bei Gegenwart von Alkalien oder alkaliſchen Erden der Farbſtoff raſch ০: 
So erhäilt man auf mit Tonerde gebeizter Wolle bei Gegenwart von Ke 
tiefes Gelbolive, auf Baumwolle unter dieſen Bedingungen und auch ০91. 
dasſelbe Gelbolive, wäͤhrend ein Zuſatz von Eſſtgſäure ein Braunorange 

Die Baumwollbluten ſelbſt fürben weſentlich anders als das G 
petin Tonerde; dunkles Gelb, Zinn: Orangebraun, Chrom 0 
Braungelb; Eiſen dunkles Olive Eine wirkliche Ahnlichkeit zwiſchen de 
benden Eigenſchaften der Baumwollblüten und denen der 05698 £ 
dosa, wie Wardle behauptet (ſiehe oben), exiſtiert nicht. 

Das Goſſypetin muß entweder ein Glied der Flavongruppe ſelbſt ſei 
ihr ſehr nahe ſtehen. Es enthält ſechs Hydroxylgruppen, zwei davon ſteh 
einander in der ortho⸗Stellung; ferner iſt ein Brenzeatechin⸗ uud Phloro( 
kern vorhanden. Dies führt zu einer Formel 
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Saponarin und Vitexin. 


Saponarin, ein Glykoſid des Vitexins 

Gewiſſe Pflanzen enthalten im Zellſafte der Cpidermiszellen der? 
eine Subſtanz, welche durch Jod blau gefürbt wird Wie bei der Stärk 
ſchwindet die Farbe beim Erwärmen und erſcheint wieder nach dem Ab 
Aus dieſem Grunde iſt dieſe Verbindung oft als „Stärke“ bezeichnet 0 
ſo von ihrem (01066650010 1) Schenk?) hatte indeſſen ſchon Zwe 
der Richtigkeit dieſer Auffaſſung, und Nägeli) erklärte, daß man es hie 
mit Stärke zu tun habe. Dufour) fand dieſe Subſtanz in etwa 1 
Spezies von Phanerogamen auf (Eine Zuſammenſtellung der Literatur 
man bei Barger) 

G Barger?) hat dieſe Verbindung aus Saponarra offrein 
dem Seifenkraute, চা dem ſie in verhältnismaäßig reichlicher Meng 
kommt, dargeſtellt und ſte Saponarin genannt Sie iſt ein Glykoſ 
Farbſtoffes Vitezin 


1) Sanio, Botaniſche Zeitung 15, 420 (1857), — 9 Schenk, Eben 
497 u. 655 (1867) — 9) Nägeli, Beitraͤge zur wiſſenſchaftlichen Botanik 
(1860). — 9 Dufour, Bull. soc. vaud Scienc. nat 21, 227 (188 
5) G Barger, Journ. chem. ৪0০, 89, 1210 (1906), 
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Saponarin 


Das getrocknete Material wird mit dem 10- bis 20fachen Gewichte 
Waſſer während einer halben Stunde mehrfach ausgekocht. Die durch Leinen 
filtrierten Extrakte werden nach dem Anſäuern mit Eſſigſciure während mehrerer 
Wochen ſich ſelbſt überlaſſen, es ſcheidet ſich allmählich ein grauer Niederſchlag 
aus. Mit wenig Waſſer angerührt trägt man ihn in eine kochende 1proz 
Sodalöſung ein, worin faſt alles ſich mit gelber Farbe auflöſt Zuſatz von 
Bleiacetat zu dieſer Löſung füllt Gummi und andere Verunreinigungen aus. 
Aus dem dFiltrate davon ſcheidet ſich beim Stehen in einigen Wochen das rohe 
Saponarin aus, doch enthält es noch 80 Proz. Verunreinigungen Die Reinigung 
geſtaltete ſich ziemlich ſchwierig 

Die Subſtanz wurde in kochendem Pyridin geldſt, die dunkle Fluſſigkeit 
wurde filtriert und das Filtrat im Waſſerbade im Vakuum eingedampft Den 
ſchwarzen ſirupöſen Ruckſtand löſte man in heißem Waſſer, verdunnte die 
Löſung mit Waſſer und ließ ſtehen. Dabei ſchieden ſich mikroſkopiſche Nädelchen 
von Saponarin ab 

Saponarin bildet nach dem Trocknen an der Luft ein weißes, nach dem 
Trocknen im Vakuum ein ſchwach gelbliches Pulver In kaltem Waſſer iſt es 
unlöslich, dagegen wird es leicht von kauſtiſchen und kohlenſauren Alkalien, 
beſonders in der Wärme, mit intenſiv gelber Farbe aufgenommen In Mineral⸗ 
[8৮০৮ löſt es ſich mit ſchön gelber Farbe, die Löſung in Schwefelſäure zeigt 
blaue Fluoreszenz Beim Verdunnen ſolcher Löſungen fällt das Saponarin 
nicht ſogleich aus, dies iſt charakteriſtiſch flr den Körper, denn in ſolchen 
„Pſeudolöſungen“ wird es durch Jod in Jodkalium blau oder violett gefärbt, 
was zu ſeiner Entdeckung führte Die Farbe verſchwindet beim Erwärmen und 
kehrt beim Abkühlen zurück Auch beim Verdünnen mit wenig Alkohol oder 
mit viel Waſſer verſchwindet die blaue Farbe 

Aus einer mit etwas Jod verſetzten Löſung in verdünnter Eſſigſäure 
gelingt es, durch vorſichtiges Verdunſten blaue Nädelchen zu erhalten Von 
Stärke unterſcheidet ſich ferner Saponarin dadurch, daß ſeine Löſung durch 
Eiſenchlorid rötlich braun, durch Alkalien gelb gefärbt wird. Baſiſches Blei— 
acetat erzeugt einen gelben Niederſchlag. In den meiſten Loſungsmitteln iſt 
Saponarin nicht oder 20৮ wenig löslich, ausgenommen in Pyridin Der 
Koͤrper zerſetzt ſich beim Erwärmen bei 281 09 2320, in einem auf 2300 vor⸗ 
gewärmten Bade ſchmilzt er bei 2360 

Das Glyhkoſid iſt linksdrehend, Oo,924 g in 100 ০০2০ গু)? gaben im 
1dm-Rohre [17 — 7,900. 

An der Luft getrocknet iſt der Korper waſſerhaltig, bei langerem Stehen 
im Vakuum bei gewöhnlicher Temperatur verliert er das Waſſer aber 0০010 
ſtandig und iſt dann ſehr hygroſkopiſch. 

Saponarin hat in trockenem Zuſtande die Zuſammenſetzung. 021 854 012, 
und die Ermittelung des Molekulargewichtes gab auf dieſe Formel ſtimmende 
Zahlen Auch die Analyſe des Bleiſalzes ſtimmte damit überein 
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Enneaacetylſaponarin, 021 15 019 (0৪ Hs 0)9. Das Aceiyhlderivat 
bildet ſich bei kurzem Kochen 068 Saponarins mit (10016678990 und 
einigen Tropfen Schwefelſciure. Es beſteht aus mikroſkopiſch kleinen gekrümmten, 
in heißem Alkohol leicht 1öslichen Nädelchen vom Schmelzp 183 bis 1860. 
[012 (in Eſſigeſter) — 6,330. Acetylſaponarin wird weder durch Jod noch 
durch Alkalien oder Eiſenchlorid gefärbt 

Verſeifung des Saponarins Kocht man das GElykoſid mit ver⸗ 
dunnten Mineralſäuren, ſo wird es langſam im Sinne der Gleichung geſpalten 

09:74 019 4750 OCis HiaO, 47108122909. 

Der dabei entſtehende Zucker iſt Glukoſe (nachgewieſen durch das Oſazon) 

Um den zweiten Beſtandteil zu erhalten, kocht man am beſten 108 des 
Glykoſides während 16 Stunden mit 200 9070. ৮16৮ 2proz 55006161886 und 
filtriert von einer geringen Menge eines Teeres ab. Beim Stehen ſcheidet ſich 
ein brauner Sirup aus, der, nach dem Abdekantieren der wäſſerigen Flüſſigkeit, 
in ein wenig Alkohol aufgenommen wird. Aus dieſer Löſung fällt nach einiger 
Zeit eine kleine Menge einer kryſtalliniſchen Subſtanz aus 


Vitexin 

Das Spaltungsprodukt des Saponarins erwies ſich als identiſch mit dem 
von A. G 61111) im „Puriri“, im Holze von Vitox littoralis auf- 
gefundenen Farbſtoff 26510 (Bd. J, S. 13) Die Ausbeute an dieſem 
80006100৮96 noch vermehrt, als die mit 20006 neutraliſierte, abdekantierte 
ſchwefelſaure Löſung gekocht wurde. Die Ausbeute überſtieg aber nie 18 Proz 
der theoretiſch möglichen, denn der größere Teil des Glykoſids iſt in eine 
amorphe Subſtanz verwandelt worden, das Saponaretin 

Daß das Vitexin aus Saponaretin dasſelbe iſt, wie das aus Vitex 
littoralis, iſt zuerſt von A. ৬ Perkin vermutet worden. Eine genaue ver⸗ 
gleichende Unterſuchnug beſtätigte dieſe Annahme vollkommen. Die Farbſtoffe 
ſelbſt ſowohl als ihre Acetylderivate beſaßen die gleichen Eigenſchaften. 

Das Pentaacetylderivat, 01570 07 (0৪798 O),, bildet, aus Eiseſſig um⸗ 
kryſtalliſiert, mikroſkopiſche Nadeln vom Schmelzp. 267 bis 268০ (Perkin gibt 
251 bis 2660 an) Die beiden Viterine lieferten beim Kochen mit konzen— 
trierten Alkalilaugen oder beim Schmelzen mit Kali para-Oxyacetophenon, 
para⸗Oxybenzosſlure und Phloroglucin. 

A G. Perkin?) hatte ſeinerzeit dem Vitexin aus Vitex LUttoralis die 
Formel 010781407 oder 01771608 erteilt, da er aus jener Subſtanz Tetra⸗ 
nitroapigenin erhalten hatte, und er betrachtete das Viterin als ein ſehr be— 
ſtündiges Glykoſid des Apigenins, (Ci. HioOß) Eine von G. Barger aus— 
geführte Beſtimmung des Molekulargewichtes ſtimmte indeſſen beſſer auf die 
Formel 025 0107 

Die durch Behandeln 9০] Vitexin mit verdünnter 55010625856 entſtehende 
Nitroverbindung (Bd. J, S. 75), die aus Nitrobenzol in citronengelben Nadeln 


২) A. G. Perkin, Journ chem ৪00, 78, 1019. — 2) Derſelbe, ibid. 
77, 492 
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m Schmelzp. 239 bis 2410 erhalten wird, von der Zuſammenſetzung 
5৩05 (NO,q)., iſt wahrſcheinlich identiſch mit Tetranitroapigenin. 

Sie iſt ſehr wenig in Alkohol, leicht in Eiseſſig 188lich, mit Nitrobenzol 
tſteht daraus die Verbindung 0:% H, 0৮ ঘ 0৪9) 47 06 H, 09. Orangefarbene 
adeln vom Schmelzp. 238 bis 2400. 

Von A. ও. Perkin ſind die färbenden Eigenſchaften der beiden Vitexine 
0 von Saponarin unterſucht worden. Sie färben mit Chrom gebeizte Wolle 
lingelb, Eiſenbeize ſchwach braun an, alle drei verhalten ſich gleich und beſitzen 
r geringes Färbevermögen. 


Die Konſtitution des Vitexins 


Schon A G. Perkin hat den nahen Zuſammenhang zwiſchen Apigenin 
d Viterin hervorgehoben, er war der Anſicht, Vitexin ſei ein Apigenin mit 
ier Seitenkette und glaubte ſpäter, dieſe Seitenkette ware ein Zuckerreſt Da 
m aber die Formel des Vitexins 015 25507 iſt, ſo kann dies nicht möglich 
n. Apigenin hat die Konſtitution 
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Die 706 neuen Hydroxyle 068 Vitexins werden wahrſcheinlich im Pyron⸗ 
ige ſich befinden, denn nur ſo wird die Bildung von Tetranitroapigenin und 
n p⸗Orybenzosſaure verſtändlich. Dies führt zu der Formel 
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llerdings haben dieſe Formeln (608 Hydroxyle, während doch im Acetylvitezin 
nf enthalten ſind, vielleicht aber entzieht ſich eine der Hydroxylgruppen der 
cetylierung. Acetylſaponarin beſitzt neun Acetylreſte Gibt man dem Glykoſe⸗ 
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reſte die Struktur eines ০77০89১7৫87 ſo würde er vier Hydrorylgrupper 
enthalten, der Viterinteil demnach fünf, nach der Hydrolyſe ſechs. 

A. G. Perkin hat (brieflich) Barger eine andere Formel vorgeſchlagen 
die einen reduzierten Phloroglucinkern enthält 


| 9 
7৬ 
5 তর 0. ঢ-- — OH 
—— 


মূ 0 o, 
০৪/১6 


ৃ 
0ল্‌ 


Jedenfalls gehört Vitexin einer neuen 8016 von Farbſtoffen an, die 02 
Flavonen ſehr nahe ſtehen und ſich von dieſen durch den Mehrgehalt von 2 Mol 
Waſſer unterſcheiden. 

Saponaretin. 

Saponaretin iſt das Hauptprodukt der hydrolytiſchen Spaltung 0৫ 
Saponarins mit verdünnten Säuren. Aus der ſauren Löſung ſcheidet es টি 
beim Erkalten als dunkelgelber Sirup ab, von 0601 10006010000 Vitexi 
trennt man es, wie oben angegeben, durch Behandeln mit Alkohol Auch au 
der alkoholiſchen Mutterlauge von der Reinigung des Vitexins ſcheidet es ſie 
beim Eindunſten auf dem Waſſerbade ab. Löſt man den zurückbleibender 
Sirup in Alkohol und verdunſtet dieſen noch einmal, um alles Waſſer zu 2 
fernen, ſo gewinnt man das Saponaretin in Form eines gelben Pulvers Au 
den letzten Filtraten der ſauren, oben erwähnten Loſung ſcheidet চি beim Stehe 
allmählich eine feſte Subſtanz ab, die aus Sphärokryſtallen beſteht, welche i 
einer gelatindſen Maſſe eingebettet ſind. Man kann aus heißem Waſſer umkri 
ſtalliſteren und erhält den Körper in undeutlichen Kryſtallen. Im allgemeine 
iſt er ſehr ſchwer kryſtalliniſch oder feſt zu erhalten, die Verbindung konm 
deshalb bis jetzt nie ganz rein gewonnen werden. Die trockene Subſtanz zerſet 
ſich allmählich oberhalb 2000. Sie iſt in Alkohol ſehr leicht, in den übrige 
organiſchen Löſungsmitteln dagegen unlöslich. 

Kryſtalliſterte Derivate konnten nicht erhalten werden. 

Saponaretin gleicht in ſeinem Verhalten ſehr dem Vitexin, auch 0০ 1 
die gleiche Zuſammenſetzung, 015854077 wie dieſes Möglicherweiſe 1 — 
identiſch mit dem von A G Perkin!) gefundenen Homoviterin, 9 ( 
gibt wie dieſes bei der Kaliſchmelze Phloroglucin und p⸗Oxybenzosſäure, au 
gegenüber Loſungsmitteln verhält es ſich ganz ähnlich. 

গু. G. Perkin gab dem Homovitexin die Formel 01617580702: 013 8180 


Rhamnolutin. 


Bei der Unterſuchung der Farbſtoffe der Beeren von RRaAmnus cathan 
৮:০৪ haben Tſchirch und Polacco?) neben dem oben beſchriebenen Rhamn 


1) A G. Perkin, Jourp. chem. soc 73, 1019 (Bd. I, 5 76). — 2 Tſchir 
u Polaceo, 47010, d. 20080. 238, 469 (1900) 
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trin (ſ. Xanthonfarbſtoffe) noch andere Körper aufgefunden, welche möglicher⸗ 
eiſe zur Reihe der Flavone gehören. 

In der alkoholiſchen, beim Reinigen des Rhamnocitrins erhaltenen 
ſtutterlauge ſind zwei Körper, ein gelber, das Rhamnolutin, und ein 
cangefarbiger, das Rhamnochryſin, enthalten, letzterer aber in einigermaßen 
cheblicher Menge nur in alten চিতা, Getrennt werden die beiden durch 
zehandeln পা Toluol, darin ift Rhamnolutin unlbslich. Rhamnolutin bildet, 
us Alkohol unter Waſſerzuſatz kryſtalliſtert, kleine intenſtv kanariengelbe 
dadeln, ſie ſintern bei 2400 und ſchmelzen über 2800. Unlbslich in Waſſer, 
jenzol und Toluol, wenig 16810) in heißem Chloroform und Eiseſſig, leicht 
1810 17 Alkohol, 2606৮ und Aceton. Alkalien nehmen mit orangegelber Farbe 
uf, Säuren fällen daraus gelbe Flocken 

Die Loſung in konzentrierter Schwefelſäure zeigt ſehr ſtark eine meergrüne 
luoreszenz, noch in einer Verdunnung von 5: 6000000 bemerkbar, das 
»pektrum চি dasſelbe wie beim Rhamnocitrin. Dicke Schichten laſſen nur 
dot und Orange durch. 

Salpeterſaure farbt tief rot, Eiſenchlorid ſchwarzgrün, Kupferacetat gibt 
nen ſchmutziggrünen, eſſigſaures Blei einen orangeroten und Barytwaſſer 
nen orangegelben Niederſchlag. Fehlingſche Löſung wird ſtark reduziert, beim 
0006. mit ammoniakaliſcher Silberlöſung entſteht ein Silberſpiegel. 

Rhamnolutin färbt Eiſenbeize grunbraun und Alaunbeize 
anariengelb, die Farben ſind ſehr ſchön und haltbar. 

Der Farbſtoff hat die Zuſammenſetzung Oj HioOs, er iſt alſo iſomer 
1 Luteolin und Fiſetin 

৪৮৮০০ ৫1916৮09016 Ha Osa (O C-Hs O).. Kryſtalliſiert aus Alkohol 
ſeidenglänzenden, weißen Nadeln vom Schmelzp. 182 bis 1830. 

Was nun die Konſtitution des Rhamnolutins betrifft, ſo dürfte es 
jelleicht ein noch unbekanntes Tetraoxyflavon ſein, wenn es, was wahr⸗ 
heinlich, ein Flavonderivat iſt. 


Rhamnochryſin 


Der zweite Korper aus der alkoholiſchen Mutterlauge, aus welcher das 
hamnocitrin auskryſtalliſtert war, iſt nur in ſehr kleiner Menge in den Früchten 
ithalten. Er unterſcheidet ſich vom Rhamnolutin durch ſeine (wenn auch 
20000) Löslichkeit in Toluol Er kryſtalliſiert aus Alkohol in orangegelben 
10960 vom Schmelzp. 225 bis 2260 

Er hat die Zuſammenſetzung OC13 Hiz07. Es iſt nicht unmöglich, daß 

ein Oxydationsprodukt des Rhamnocitrins iſt, 9900৮ ſpricht, daß der Körper 
walten Beeren in größerer Menge vorhanden iſt als in friſchen. 


b⸗Rhamnocitrin. 


Das mit Ather ausgeſchüttelte wäſſerige Perkolat wurde durch Kochen mit 
erdünnter Schwefelſäure hydrolyſiert, dann mit 2105৮ ausgeſchlttelt. Der 
therrückſtand wurde aus heißem Alkohol umkryſtalliſiert, dabei ſcheidet ſich neben 
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Rhamnocitrin noch ein zweiter Körper ab, der ſich raſcher und mehr p 
förmig zu Boden ſetzt als jenes. Dieſer Körper, das 6⸗Rhamnocitri 
faſt unlöslich in Waſſer, Alkohol, 2596, Benzol, Toluol und in Chloit 
ſpurenweiſe löſt er ſich in heißem Alkohol, Eiseſſig und Aceton. Im allgen 
zeigt er dieſelben Reaktionen wie das Rhamnocitrin, nur reduziert er viel 
Fehlingſche Löſung und ammoniakaliſche Silberlöſung in der Kälte, 
wird er von konzentrierter Salpeterſäure rot, nicht braunrot gefärbt. 
Kryſtalle (aus Alkohol durch Zuſatz von Waſſer) ſind kleiner als di 
Rhamnocitrins. Der Körper ſchmilzt oberhalb 2600. 

Das b⸗Rhamnocitrin färbt Beizen tiefer und dauerhaft 
als das Rhamnocitrin 

Der Farbſtoff hat die Zuſammenſetzung Ois Hio Os, iſt alſo iſom 
dem Rhamnocitrin und 0৫৮10066027 0010 ঠা 20126৮77059 50751 dem 
[0 der Kreuzbeere, Rhamnus tinctoria, den man hier 006৮ err 
konnen. Auch enthalt er keine Methoxylgruppe. 

Di-Acetylderivat, 01817809800 04753 O)a, kryſtalliſiert aus! 
Alkohol in weißen Nadeln, die bei 190 bis 1910 ſchmelzen. 

„Unter all den verſchiedenen Körpern, die bis jetzt in den Früchte 
Rhamnus cathartios gefunden worden ſind, 10106 ſich die Rhamno 
am meiſten dem Korper naͤhern, welchen Schützenberger als 3⸗6Rham 
(Bd. J, S. 40) bezeichnet und dem er die Formel 018 81907 gibt“ 1 
und Polaceco) 

Bei einem Verſuche, das 19000110010, mit alkoholiſchem Kali zu ſ 
konnte mit Sicherheit Phloroglucin nachgewieſen werden. Aus de 
Ather ausgeſchüttelten hydrolyſierten Lauge konnte ein anfangs ſuß, dann 
und kratzend ſchmeckender Sirup iſoliert werden Es ſcheint demnach, d 
Rhamnocitrine als Glykoſide in den Früchten enthalten ſind 


Rhamnonigrin. 


Die ſchon mit Waſſer erſchöpften Früchte wurden mit 1proz. Am 
ausgezogen. Die erſten Extrakte waren grün, die ſpäteren rot, ſchließlich 
rot. Die letzteren wurden mit Salzſäure verſetzt, der ausgewaſchene! 
ſchlag wurde mit Alkohol ausgezogen, der Alkohol verdampft, der Ruckſt 
verdünntem Ammoniak aufgenommen, mit Salzſäure neutraliſiert, mit 
ausgeſchüttelt und dies ſo oft wiederholt, bis aus der ammoniakaliſchen 
auf Zuſatz von Salzſtäure rein gelbe Flocken ſich ausſchieden. Dieſer 
das Rhamnoemodin, hat die Zuſammenſetzung (nach einer einzigen A 
01577005- Er gleicht in ſeinem ganzen Verhalten außerordentli 
Frangulaemodin, gibt dieſelben charakteriſtiſchen Reaktionen wie die 
7. B. die ſchöne rote Jarbe mit Ammoniak) und ſchmilzt bei 254 bi 
[০000000008৮ nach Oſterle) bei 2500] Die Formel des চিত 
emodins iſt die eines Triorxymethylanthrachinones. 


£) Oſterle, Arch d Pharm. 1899, S 690 
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০7৪ 
[| 0 
০৪৮ 88 
০ 
৪. 
9017 
Jedoch iſt 016 Stellung der Hydroxyle noch 2101 mit Sicherheit bekannt. 


Rhamnonigrin. 


Die mit Waſſer ausgezogenen Beeren wurden mit Alkohol gekocht, der 
Alkohol wurde abdeſtilliert und der Ruckſtand mit Petroldither behandelt, wodurch 
Fett und Chlorophyll beſeitigt werden konnten. Dann wurde nacheinander mit 
1196, Aceton und Alkohol ausgezogen. Es blieb ſchließlich Rhamnonigrin 
zurück. 

Das Rhamnonigrin gibt beim Kochen mit Salpeterſäure Chrysamin— 
ſäure, beim Kochen mit alkoholiſchem Kali Emodin. Nach Tſchirch মি 
die Nigrine Umwandlungsprodukte der primäiren Glykoſide oder ihrer Spal⸗ 
tungsprodukte in unlösliche Verbindungen, die durch die verſchiedenſten Beſtand⸗ 
teile der Droge entſtehen können. Ein großer Teil des Emodins und der 
Emodinverbindungen dürfte bei der Behandlung der Droge, beſonders mit 
Ammoniak, in Nigrine verwandelt werden. Für Alonigrin haben Tſchirch 
und Pederſen) die Formel Oz-HisOs aufgeſtellt. 

Rhamnus oathartaea heißt ſo viel als der „abführende“ Rhamnus. 
Tſchirch und Polacco haben noch nachgewieſen, daß die Farbſtoffe, die in 
den Wegedornbeeren enthalten ſind, die purgierenden Wirkungen dieſer Droge 
nicht hervorbringen, wahrſcheinlich bedingen die leicht zerſetzlichen Emodin— 
glykoſide dieſe Eigenſchaft 


Der japaneſiſche Farbſtoff Fukngi. 


Bis vor kurzem ſcheint in Japan ein Farbſtoff, genannt Fukugi, häufig 
zum Faͤrben für Gelb gebraucht worden zu ſein. Das Farbmaterial iſt das 
Holz eines Baumes. A. G Perkin und S Phipps?), denen wir eine 
Unterſuchung dieſes Farbſtoffes verdanken, erhielten ihn in Form von kleinen, 
rechteckigen, gelbbraunen Kuchen, die aus einem Extrakt gepreßt oder geformt 
waren. 

Das gepulverte Material (410 £) wurde mit der 10fachen Menge 
kochenden Waſſers extrahiert, die Löäöſung wurde mit 100 com Salzſaäure zwei 
Stunden lang gekocht (zur Zerſetzung des Glykoſides). Es ſchied ſich eine etwas 
ſchmierige Maſſe ab, ſie wurde nach dem Trocknen auf Ton mit kochendem 


£) Tſchirch u. Pederſen, Arch d. Pharm 1898, S 200 — 2) A. G. Perkin 
u Phipps, Journ. echem. soo 85, 56 (1904) 
Rupe, Natürliche Farbftoffe A 4 
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Alkohol extrahiert. Das Extrakt wurde mit viel Äther verſetzt, wodurch harz 
Verunreinigungen abgeſchieden wurden, nach dem Verdunſten der Mutterlar 
erhielt man den Farbſtoff in reinerer Form. Er wurde nun zunächſt in al 
holiſcher Löſung mit Bleiacetat verſetzt, das Filtrat von einem gelben Bleil 
wurde in Äther gegoſſen, und dieſe Löſung gut mit Waſſer gewaſchen. Jt 
ließ man zur Trockne eindunſten, aus dem Ruchkſtande ſchieden ſich nach einig 
Tagen ſehr kleine Kryſtalle ab, die, nach dem Waſchen mit Äther, zuerſt ৪ 
verdünntem Äthyl⸗, dann aus 26190101090 umkryſtalliſiert wurden. Um ei 
Spur des Bleilackes zu entfernen, behandelt man am beſten mit Äther, 
welchem jener ſchwer lbslich iſt. 

Der neue Farbſtoff, das Fukugetin, hat die Zuſammenſetzung 02912 0 
er bildet kleine, prismatiſche, kanariengelbe Kryſtalle, welche bei 288 bis 29 
ſchmelzen. Das aus verdünntem Alkohol kryſtalliſterte Produkt enthält 11/, M 
Kryſtallwaſſer. Die Verbindung iſt leicht in kaltem Alkohol 0800), ebenſo 
Alkalien oder kalter konzentrierter Schwefelſtiure mit ſchwach gelber Farbe. Erwär! 
man die Löſung in 509106918৮7 ſo wird die Farbe zuerſt dunkel 01016 
und ſchließlich orangebraun, verdünnt man dann mit Waſſer, ſo ſcheidet ſich € 
brauner, amorpher Niederſchlag aus, der in Alkalien mit dunkelroter Farbe lösle 
তি Aus einer alkoholiſchen 8000 দি Bleiacetat einen orangegelben Niede 
ſchlag, Eiſenchlorid erzeugt eine braunſchwarze Fürbung. Alkoholiſche Kalim 
acetatlöſung gibt dagegen ebenſowenig ein Salz wie die Mineralſäuren. 

Der Körper enthält keine Methoxylgruppen. 

Fukugetin hat ein ſehr gutes Färbevermögen und färbt faſt ebenſog 
und ſo kräftig wie Wau (Luteolin), mit dem es große Ähnlichkeit hat. ৫ 
iſt kein Zweifel, daß dieſes Material vor der Entdeckung der künſtlichen Far 
ſtoffe eine nennenswerte Bereicherung unſerer Farbmaterialien vorgeſtellt 886 
Auf gebeizter Wolle geben Fukugetin und Luteolin folgende Tone. 


Or Al 8n [79 
Fukugetin; Dunkles Orangegelb, 20207106760, 02058 Gelb, Olivbraun 
Luteolin Braunes Gelborange, Quangegelb, helles Gelb, Olivſchwar 


Kryſtalliſterte Acetyl- und Benzoyl⸗, ebenſo Methylderivate konnten leider 11 
erhalten werden, doch gelang die Darſtellung eines Dibromderivates. 

Dibromfukugetin, 02875006825, Zu einer Löſung von 1g Bro 
in Eiseſſig wurde 18 Fukugetin gegeben, nach 24 ſtündigem Stehen wur 
das Produkt auf Ton geſtrichen, mit etwas Eiseſſig zerrieben, einige Male m 
Eiseſſig gewaſchen und dann aus Nitrobenzol umkꝛyſtalliſiert. (Während d 
Abkuhlens wurden der Loſung einige Tropfen Eiseſſig zugefügt) 

Die Subſtanz bildet kleine, flache Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 280 
liegt. Sie iſt leicht in heißem Alkohol, wenig in Eiseſſig lbslich. 

Bei der Alkaliſchmelze lieferte Fukugetin Phloroglucin und Prot! 
catechuſäure. 

Die bisher von A. G Perkin und Phipps mit dieſem neuen Farbſtof 
erhaltenen Ergebniſſe laſſen eine Konſtitutionsformel noch nicht aufſtelle 
Doch iſt es zweifellos, daß Fukugetin dem Luteolin nahe verwandt iſt Intereſſa 
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iſt, daß die alkaliſchen Löſungen des Körpers beim Stehen an der Luft ſich 
aicht oxydieren, ſo verhalten ſich die Flavonderivate (aber nicht die Flavonoleh. 
Vielleicht iſt im Fukugetin der Brenzcatechinreſt anders mit dem Flavonkern 
yerbunden als im Luteolin 


V. Allgemeines ũber Flavone. 


Einige allgemeine Eigenſchaften der Flavonabkömmlinge. 


Schon im erſten Bande ſind die Unterſuchungen A. G. Perkins über die 
Bildung der Kaliumſalze (meiſtens Monokaliumſalze) der natürlichen Farbſtoffe 
mitgeteilt worden (Bd 17 S. 315). Dieſe Verbindungen entſtehen ſo, daß die 
96160) Farbſtoffe in kochender alkoholiſcher Löſung mit Kaliumacetat zu⸗ 
ammengebracht werden; die Bildung der Kaliumſalze beruht alſo darauf, daß 
১6 Farbſtoffe, welche ja Phenolderivate ſind, eſſigſaures Kalium zerſetzen 
önnen. Es ſcheint, daß ſo ziemlich allen Beizenfarbſtoffen dieſe Eigenſchaft 
0011, 

A. G Perkin) 9৫৮ 066 Unterſuchungen 1060৮ fortgeführt. Es hat 
ich auch hier wieder gezeigt, daß „ausgenommen Morin und Rhamnazin, alle 
Flavonfarbſtoffe mit ausgeprägt ſaurem Charakter zwei Hydroryle in ortho— 
Stellung beſitzen Nur diejenigen Verbindungen aber haben dieſen ausgeprägt 
auren Charakter, welche auch baſiſche Eigenſchaften beſitzen“ (Bd. J, 
S. 316). 

গড Perkin tritt jetzt der Erklärung der Bildung dieſer Salze und 
hrer Konſtitution naͤher. 

In ſeiner erſten Abhandlung war er der Anſicht, dieſe Salze leiteten ſich 
0 einer chinoden Form (tautomeren Form) ab. 

Nun geben dieſe Farbſtoffe auch Salze mit Mineralſäuren (Bd.J, 
S. 20), und dieſe werden jetzt als Oroniumderivate) aufgefaßt. Zwiſchen 
১৮ „baſiſchen“ und der „ſauren“ Natur dieſer Körper beſteht offenbar ein naher 
Zuſammenhang, der auf die gleiche Urſache zurückzuführen iſt. 

Es iſt nicht unmöglich, daß bei der Bildung der Kaliumſalze zuerſt ein 
Additionsprodukt von Acetat und Farbſtoff entſteht, dieſes iſt ſehr un— 
eſtändig und wird ſogleich zerſetzt unter Bildung des Monokaliumſalzes. 
Derartige Additionsprodukte kann man auch als Oroniumderivate auf— 
aſſen এ ০ 00৫৮ —— (wenn 01107. 09 Salz entſtand). 


Da das Monokaliumſalz des Alizarins bei der Cinwirkung von Jodmethyl 
»ei 2200 in den Monomethyläther 06200780100 (0 ন্‌.0.0 OA, — 1 2) 
ind andere Anthrachinonderivate ſich analog verhalten, ſo wurde dies K-Salz 
olgendermaßen formuliert 


1) A G. Perkin, Journ. chem. soe 83, 199 (1903) — 2) Collie und 
Tickle, ibid 75, 714 (1899) Baeyer u Villiger, Ber d d chem ৬6 84, 
2679 (1901), 
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06 Formel [ 060: allerdings nur wenig Wahrſcheinlichkeit. 

Die Kaliumſalze der Flavone werden alle durch Waſſer zerſetzt, wahrend 
z. B. die des Alizarins und Gallacetophenons beſtändig ſind Der Gedanke 
jedoch, daß dieſe Flavonderivate deswegen Additionsprodukte mit 0 ſeien, 
iſt von der Hand zu weiſen, da eine erneuerte Unterſuchung des Morin—⸗ 
kaliums ergab, daß es ſicher nach der Formel 01579 O, K zuſammengeſetzt iſt 
und nicht etwa 100) 0:5:71005.80 

Die Kaliumſalze natlrrlicher Farbſtoffe, welche Perkin noch dargeſtellt 
und unterſucht hat, ſind folgende. 

Ellagſcäure. Wegen der Schwerlbslichkeit der Säure in kochendem 
Alkohol wurde das Salz 074 550৪8€ durch Kochen der Acethlverbindung in 
alkoholiſcher Löſung mit Kaliumacetat hergeſtellt Feine citronengelbe Nadeln, 
ঢা. Alkohol unlöslich. Kocht man zwei Tage lang mit mehr Acetat, ſo wird 
es langſam in ein Dikaliumſalz, 07474081621 umgewandelt, das blaßgelbe, 
mikroſkopiſche Nadeln bildet. 

Daphnetin. Dieſe Verbindung, ein 8, 42Dioxycumarin 


iſt in Form des Glykoſides Daphnin in der Rinde von Daphne alpina 
vorhanden. Synthetiſch wurde ſie dargeſtellt von Gev. Pechmann) durch 


1) v Pechmann, Ber. d. d chem Geſ. 17, 229. 
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Kondenſation von Pyrogallol und Malonſäure bei Gegenwart von Schwefel—⸗ 
ſtäure und von Gattermann und Köbner)) durch Kondenſation von Pyro⸗ 
gallolaldehyd mit Natriumacetat 


cCHo ৯২__0ঁ0ে_000দ 
ছু 1 0১-00০0ন — 
০ on 0 770 
চারি / টা 
9 9 
Pyrogallolaldehyd 
টি রঃ ২ 
_ ১০০ + ল0 
0লু__ — 
9 
১০170116117 


Daphnetin iſt zu den natürlichen Farbſtoffen zu zählen, 0৫ 6৪ gebeizte 
Wolle ziemlich kräftig anfärbt. 

Or Al 80 Feo 
Olivgelb, blaſſes Olivgelb, Blaßgelb, Olivſchwarz. 

Daphnetin liefert mit K-Acetat in kochend⸗alkoholiſcher Löſung ein Addi— 
tionsprodukt, 0975 O. . 02175 087 Blaßgelbe Nadeln, die durch Waſſer 
zerſetzt werden 

Ein Semimonokaliumſalz, 02951 0987) entſteht, wenn zu einer 
kochenden alkoholiſchen Daphnetinlöſung alkoholiſche Kalilauge tropfenweiſe zu⸗ 
gefügt wird. Zuerſt entſteht eine orangerote Färbung, welche bald verſchwindet 
und einem gelben kryſtalliniſchen Niederſchlage Platz macht. 

Hellgelbe prismatiſche Nadeln, die durch kochendes Waſſer in die Kompo⸗ 
nenten zerlegt werden. 

Fährt man mit dem Zuſatze von alkoholiſchem Kalt ſo lange fort, bis die 
orangerote Farbe der Löſung bleibt, ſo 608 man einen aus granatroten 
Prismen beſtehenden Niederſchlag, das Monokaliumſalz des Daphnetins, 
0975041. Es wird durch kochendes Waſſer nicht zerſetzt. 

Galangin. Gibt auf die gewöhnliche Weiſe das Monokaliumſalz, 
01579 05ঘ্ঘ . 720. 

Kampferidmonokaliumſalz, 01617710৫17. HaO, rein 0606. Kochendes 
Waſſer zerſetzt beide. 

———— liefert kein ſchwer losliches Salz 


5 * ৯০৫ বিটি, 
0৮০, 0ঃ 


£) Gattermann u — Ber. d d chem. Geſ 52, 287 (1899) 
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Rhamnetinmonokaliumſalz, 016 827077/ entſteht aus Acetylrho 
netin und Kaliumacetat Orangegelbe Nadeln, durch kochendes Waſſer le 
zerſetzlich. 

Carminſdure. Fügt man zu einer alkoholiſchen Carminſäurelöſi 
Kaliumacetat, 10 erhält man ein purpurfarbiges Salz von 0৫৮ 6০৮16101710) 
dasſelbe Monokaliumſalz iſt ſchon von Hlaſiwetz und Grabowski) mit al 
holiſcher Kalilauge dargeſtellt worden. Es löſt ſich in kochendem Waſſer o 
Zerſetzung. Aus dem Kaliumſalz konnte das Baryumſalz, Oas Has 025 
(violettſchwarzes, ſchwer in Waſſer lösliches Pulver), erhalten werden. 

Fügt man zu einer kochend⸗- alkoholiſchen Carminſäurelbſung tropfenw 
Kaliumacetatlöſung ſo lange, als der rote Niederſchlag noch nicht violett erſche 
ſo entſteht das Salz 09917580191. 

Cureumin. Dampft man die blutrote Loſung, welche bei der Einwirkr 
von Kaliumacetat auf eine alkoholiſche Curcuminlbſung entſteht, ein, ſo erl 
man eine halbfeſte, aus feinen orangeroten Nadeln beſtehende Maſſe. N 
mehrmaligem Waſchen mit kleinen Mengen Alkohol, und darauf mit Ätt 
ſtimmt die Analyſe des Salzes annähernd auf die Formel Os, His O6K (Ja 
ſon und Menke?) beſchrieben ein Salz 014 His O. K, Bd. J, S. 276). 


Die Oxime der Flavanone. 


Eine intereſſante Beobachtung wurde von v. Koſtaneckis) gema 
Wührend Xanthone und Flavone trotz ihrer CO⸗Gruppe mit Hydroxylamin ke 
Verbindung eingehen, geben die hydrierten Flavone, die Flavanone, mit 
Atomgruppierung 


6) — 
১০৫ ২০ — 


রহ 
00 


mit großer Leichtigkeit Orime. Kochen mit 01600011126 Salzſäure regeneri 
die Flavanone. 


নিন 06: Farbſtoffe 061 — 


— 2 ১ 0 


রি? Apigenin 


1) Hlaſiwetz u. Grabowski, Ann. Chem. Pharm 14178860867), 
2) Jackſon u. Menke, Amer chem Journ. 4, 77 (1889) — 5) v Koſtanec 
Ber d d. chem Geſ. 33, 1486 (1900) 
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O. OH, 0.7 
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Die färbenden Eigenſchaften einiger Farbſtoffe der 86120016106. 


A G. Perkin und Wilkinſon) geben eine Zuſammenſtellung der fär⸗ 
benden Eigenſchaften einiger Flavonfarbſtoffe Es wurde gebeizte Wolle 
benutzt, nur dieſe iſt für vergleichende Ausfärbungen in der Reihe der 1001 
lichen Farbſtoffe zu gebrauchen. 


Chrom Tonerde Zinn Eiſen 
Chryſin .. Gelb (ſchwach Blaßgelb | Faͤrbt nicht Blaſſes Schoko⸗ 
orange) ladebraun 
Apigenin. . Gelb (ſchwach Blaßgelb Schokoladebraun 
orange) etwas ſtärker 
Luteoline. Braunorange Orangegelb Kräftiges Gelb Olivſchwarz 
Galangin.. 51100 Gelb Citronengelb Tiefes Oliv 
Kämpferole. Braungelb Tiefes Olivbraun 
Morin নি Olivgelb Stumpfes Kräftiges 
Gelb Gelb 
Quercetin Rotbraun Braunorange Kräftiges Olivſchwarz 
Orange 
Myricetin * Kräftiges 
Orangerot 
Rhamnetin রি রর Kräftiges Tiefes Oliv 
Orange 
Fiſetin. .... F Kräftiges Olivſchwarz 
Orangerot 
Rhamnazin ... Goldgelb Goldgelb Critronengelb Olivbraun 


1) A G Perkin und Wilkinſon, Journ chem. ৪0০81) 689 (1909) 


Die färbenden Eigenſchaften ৫2106 Farbſtoffe ১৫: 61200176196, 57 


Wenn auch im allgemeinen die ortho⸗Stellung zweier 0১৮06 für einen 
kräftigen Farbſtoff nötig iſt, ſo beweiſt doch das Beiſpiel des Morins und des 
Kämpferols, daß dies nicht unbedingt erforderlich iſt. Es ergibt ſich ferner 
aus obiger Tabelle, daß mit dem — der Hydroxylgruppe in die Stellung 8 


F 
২৬ ২২৪ ৬, ৮৪ 


das Färbevermögen ঠিত0 Das — man am beſten, wenn man vergleicht 
Chryſin mit Galangin oder Apigenin mit Kämpferol. Eine 2০৮, 
mehrung der Hydrorylgruppen bewirkt bei weitem nicht eine ſo große Stärkung 
des Färbecharakters, wie das in der Anthrachinongruppe der Fall iſt So 
färben Apigenin und Chryſin, Fiſetin und Quercetin uſw. ganz gleich. 

Eine beſondere Stellung unter den natüurlichen Farbſtoffen nimmt das 
Morin, der Farbſtoff des Gelbholzes, ein, inſofern, als er allem zwei Hydroxyle 
im ſeitlichen Benzolkerne in der mota⸗Stellung hat, wahrend alle anderen unter 
den kräftigen Farbſtoffen zwei 02801820106 Hydroxyle beſitzen. Dennoch 
hat das Morin ein ebenſo ſtarkes Färbevermögen wie irgend ein Vertreter 
dieſer letzteren Gruppe, z B. das Quercetin. 

v Koſtanecki, Lampe und Triulzi ) nehmen in einer intereſſanten Ab⸗ 
handlung zu dieſer wichtigen Frage Stellung. Es iſt den genannten Forſchern 
nämlich gelungen, die Syntheſe des Reſomorins, des 8,2,4-Triorxyfla— 
vonols, auszuführen, einer Subſtanz, die zum Morin in demſelben Verhältnis 
ſteht wie das Fiſetin zum Quercetin ˖ 

— OH 
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1) v Koſtanecki, Lampe u. Triulzui, Ber d ) ০৮৫] Geſe39, 82 (1906) 
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Dieſe Syntheſe ſchlug folgenden Weg ein 

Durch Kondenſation von 1, 3⸗ Dimethorybenzaldehyd mit Reſacetophenon 
monomethyläther (Pauonol) bei Gegenwart von Natronlauge entſteht das 21755) 
4% 2, 40 trimethorychalkon: 


97. 
জাপা রঃ J 
2 — 2০৬ 
২/-০০-০ঘ্র৪. 080-€. ৯০ ০ 
৪. 
বব 0৪0 


_00.0ল-0চা-(₹ ১১০.০৭্ 
৪ ০০: এ 
21755024417 9) 40 trimethoxychalkon. 


Durch Kochen mit verdünnter alkoholiſcher Salzſäure entſteht daraus 0০ 
3, 9। 40Trimethoxyflavanon · 
00779 
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und daraus 10216 vermittelſt 96৮ Nitroſierungsmethode und nachfolgender Ent 
methylierung (vgl. Syntheſen der Flavonole) das Reſomorin erhalten werden 
Dieſer Körper (er iſt in ganz reinem Zuſtande noch nicht dargeſtellt worden 
ſein Trimethylderivat bildet ſchwach gelbe Spieße vom Schmelzp. 20৮০) färbi 
metalliſche Beizen ganz ähnlich wie Morin an 

Dieſer Befund iſt für die Aufklärung des Färbevermögens des Moriné 
von Bedeutung, denn dieſer Farbſtoff kann der Theorie nach folgenden 210৫ 
Atomgruppierungen ſeine Fähigkeit verdanken, auf Beizen zu ziehen 
oꝝn 
und 2. dem in ber peruStellung zur Ketogruppe befindlichen Hydroxyl. Da nun 
aber das ebengenannte Reſomorin, welches dieſes pori⸗Hydroxyl nicht 00981 ähnlich 
1016 das Morin die Beizen anfärbt, ſo geht daraus hervor, daß die fürbenden Eigen— 


1. Der Verbindung der chromophoren und auxochromen Gruppe 


হা €-_9 এ 
ſchaften des Morins lediglich ১৪০০ die Gruppe — bedingt werden 


Treten zu dieſer Gruppe nämlich Hydroxyle in der Stellung 2 oder 4, 
ſo gewinnt jene eine ſolche Stärke, daß ſie ein ſehr ৮8002 Anfärben der 
Beizen bedingen kann. 


Syntheſen in 06৮ 71000176196, 69 


VI. SyYnmtheſen 2 der Flavonrxeihe. 


Die ſchon vor geraumer Zeit begonnene Syntheſe der natüurlichen gelben 
Farbſtoffe (Bd. J, S. 98, 319) aus der Reihe der Flavone und Flavonole hat 
»Koſtanecki, zuſammen mit einem Stabe von Mitarbeitern, mit großem Er⸗ 
olge weitergeführt. Alle wichtigen Farbftoffe dieſer Reihe ſind jetzt kuünſtlich 
zargeſtellt worden, die Syntheſen bewieſen হো jedem Falle die Richtigkeit der fltr 
1016 Körper aus ihren Abbauprodukten abgeleiteten Konſtitutionsformeln. 

Die von v. Koſtanecki und ſeinen Mitarbeitern gefundenen Syntheſen 
um Aufbau von Flavonkörpern ſind dreierlei Art. 

1. Acetophenonderivate) mit ortho⸗ſtändiger Hydroxylgruppe werden 
nit Aldehyden kondenſiert zu gefürbten Verbindungen, die v. Koſtanecki 
Thalkone nennt. 


. A. * 
৮ ৯৯ 
0০0ন-_ 
——— * — 


—V 


.EB. ৮ 
A 
— ০-০ঘ্স-০স্-€ ১ ০ 


— 
০৪2 


An die doppelte Bindung wird 000) Acetylierung 06৮ freien Hydrorxyl⸗ 
gruppe Brom — 


O Hs O - O. CO. OB. 
1 নল du⸗ J — 
— — 


৯৯০০২, 
0 00. on 
0,ন,০+:৫৮ ৮ ৃ 
J ২ এ 
০০--0্--0প্র-- টু 
্ ৯১০০০, 


Unter dem Eiufluſſe von Alkali werden dann gleichzertig Brom bzw 
Bromwaſſerſtoff, ſowie die Acetylgruppe abgeſpalten, worauf der Flavonring 
ſich ſchließt nach folgendem Schema. 


£) v Koſtanecki u. Bev. Harpe, Ber d duchem 661 88 322 (1900), 
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0. 00 oB 
0, ০: ১৮ 


+ দ্র০চা 
২ Br 
০০ চি টা 
৮ দূ ২০০২ 


1 ৪4 0-HB,COOB 
8175 


— hypothetiſch) 


৮৮০৮ ঢা: 
1 প্র0লু 


২৬ নি — XBr 
— 


Der auf dieſe Weiſe erhaltene Äther wird nun durch Kochen mit Jod— 
waſſerſtoff entalkyliert 


হিরা হবার, 
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2. Acetophenonderivate) laſſen 10) mit aromatiſchen Aldehyden direkt zu 
Dihydroflavonen, den Flavanonen, — 


—— 
0OB-COH. — B,0 
নি 0ম, 


XN 
60 


i) v Koſtanecki, Levi u. Tambor, Ber. d. d chem. Geſ 89, 326 (1899), 


Syntheſe des Chryſins 61 
Dieſe — laſſen ſich bromieren 


0 
১২০৪০, ৫৮১৮ ৯০ _৫;ল, 

J1 + 832 হল | + 28 
0, 


— — Bromwaſſerſtoffabſpaltung findet die Umwandlung in 
lavone ſtatt 


0 
১২৫ ৯৯০ল-0। রম ৮, 
রি | 807 0 —— RBr 4 ন,0, 
— ৯/৯ 


৪ 2016 Methode, welche ৮৮০ ০. Koſtanecki und Tambor 
reits zum Chryſin geführt hat (Bd. J, Nachträge, S 819), dient auch zur 
yntheſe von Apigenin und Luteolin Acetophenonderivate werden mit 
dureeſtern in Gegenwart von Natrium zu Diketonen kondenſiert: 


— _0দু 
/-90 0৪408 ্র৪০০০-০% — J 00. OA. E, 
সি 
4076 OH. 
Mit Jodwaſſerſtoff werden aus 01616 Diketonen, indem ſie zuerſt in 0 
utomere Form টি Flavone erhalten 


ই ০ ০. ০7 — 
— 
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Syntheſe ১6 Chryſins. 

Eine zweite Syntheſe des Chryſins gelang v Koſtanecki und Lampe) 
uf demſelben Wege, auf welchem Fainberg und v. Koſtanecki?) zum 
uteolin gekommen waren Das bereits zum 20001010067 200৮. des Galan⸗ 
109 ৪) verwendete l33-Dimethoryflavanon (I) wurde in Chloroformlbſung 
lit 3 Mol. Brom bromiert. 

2, 4,00-Tribrom-1,3-dimethoxryflavanon (1) bildet, aus ziemlich viel 
zenzol umkryſtalliſiert, kleine weiße Prismen Schmelzp. 174 bis 1750 (unter 
zerſetzung). Wird es mit alkoholiſchem Kali behandelt, ſo wird 1 Mol. Brom⸗ 
aſſerſtoff abgeſpalten. Das entſtehende 2, 4-Dibrom-1, 3⸗dimethoxy— 


1) Ber. d d. chem. Geſ 37, 3167 (1904) —) Ibid. 37, 2625 --৪) v. Koſta⸗ 
eckt, Lampe u. Tambor, 7010 37, 2803 (1904). 
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flavon (II) kryſtalliſtert aus 51861080080 in farbloſen, kleinen 20১৫, 
Schmelzp 258০. Behufs Überführung dieſes Körpers in Chryſin (IV) wurde 2 
fein pulveriſiert und mehrere Stunden mit Jodwaſſerſtoff erwärmt. Der nach dem 
Eintragen চা Natruumbiſulfitlöſung erhaltene Niederſchlag kryſtalliſterte aus Alkohol 
in ſchönen, dünnen Täfelchen, die jedoch noch nicht rein gelb gefärbt waren. Um 
einen ſpurenweiſe entſtandenen roten Farbſtoff zu entfernen, wurde die 
alkoholiſche Lö—ſung des Chryſtns mit einigen Tropfen Bleiacetatlbſung verſetzt, der 
entſtandene Niederſchlag abfiltriert und das mit Eſſigſcure angeſäuerte 61৮ 


eingeengt. Beim Erkalten der faſt farbloſen Löſung এ 0০৪ Chryſin ০80 
rein erhalten ˖ 
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Syntheſen 968 Apigenins. 


Czajkowski, v Koſtaneckt und Tambor)) fuhrten die Syntheſe des 
Apigenins nach der Methode aus, nach welcher Emilewicz, v. Koſtanecki 
und Tambor?) der Aufbau des Chryſins gelungen war 


Phloracetophenontrimethylather wurde mit Anisſäureeſter bei Gegenwart 
von Natrium ৭ 


0750 0.07ও — 
র্‌ 12 ডি 0০0৭৪ 


0০, 


0্১০-:7 B. -ocu, 
— | | 1 0১, OB. 


/-০০-০দ্রর-০০--২ / 


09078 


£) Ber. d d. chem Geſ. 33, 1988 (৫900), — 5৪) 1020 82, 2448 (1899) oder 
(%) J, Nachträge, S. ৪819), 


Syntheſen des Apigenins. 63 


Aus dem ſo erhaltenen 2,4,6⸗Trimethoryaniſoylacetophenon wurde 
durch Kochen mit Jodwaſſerſtoffſäure 1,8,4“⸗-Trimethoxyflavon erhalten 


৩১৩৫৮৮-০-৯ 
//০ঘ 
চা ৮ 


00.5$ 

22106 10006 Nadeln (aus Alkohol), F. P. 1669. Leicht 16100) in Benzol 
und heißem verdünnten Alkohol. Durch mehrſtündiges Kochen mit Jodwaſſer⸗ 
ſtoff (ſpez. Gew. 1,96) läßt ſich ſowohl das Trimethoxyflavon, als auch das 
8⸗Diketon in das Trioxyflavon überführen Schmelzp. 3470, gelblich weiße 
Blättchen. 

Die Schmelzpunktsdifferenzen zwiſchen dem naturlichen und ſynthetiſchen 
Apigenin Vongerichten hatte ſeinerzeit für Apiin aus Peterſilie den Schmelz⸗ 
punkt 292 bis 2950 gefunden (Bd. I, S 71)] wurden gehoben, als den Autoren 
die völlige Reinigung des Naturproduktes gelang Das letztere enthielt kleine 
Mengen von Luteolin bzw. Monomethoryluteolin. 

Die von v Koſtanecki und ſeinen Mitarbeitern dargeſtellten Alkyläther 
erwieſen ſich als identiſch mit Perkins Apigeninäithern (nur bei der 2৫0৮ 
verbindung des Diäthyltithers fand Perkin den Schmelzp 181 bis 1820, die 
anderen dagegen 148 bis 149,505) 

Durch Behandeln von Apigenin mit Eſſtgſäureanhydrid und Schwefelſäure 
erhielt v Koſtanecki ein bei 181 bis 1820 ſchmelzendes Triacetylderivat, 
0517516087 während Perkin und Vongerichten angaben, Apigenin laſſe ſich 
nicht acetylieren 

Eme zweite Syntheſe gelang v. Koſtanecki und Breger?). 

Als Ausgangsmaterial diente das von v Koſtanecki, Oenike und 
Tambor)) aus Phloracetophenondimethyläther mit Anisaldehyd bei Gegenwart 
von Natronlauge dargeſtellte Kondenſationsprodukt: 
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1) Ber d 0৫10. 0৫৮. 9১6 32, 2448 (1899) 9১৫: (Bd I, Nachträge, S 819) 
— 2 v Koſtaneckt u Breger, Ber d. deutſch. chem 3১6 88, 981. (1905) — 
৪) [010 37, 792 (1904). 


64 Gruppe 06: Flavone. 
Dieſes als 2⸗Ory⸗4, 6, 4A-trimethoxychalkon bezeichnete Produ 
geht, mit Alkohol ম্যাট 10proz. 09801 behandelt, in das 
1,8,4“-Trimethoxyflavanon 100:) . 
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Dieſes wurde in Chlorofornilöſung mit 005৮০, Brom bromier 
und das entſtandene 2, 400⸗Tribrom⸗I, 8, 4A⸗trimethoxyflavanon ) mi 
alkoholiſchem Kali behandelt Es bildete ſich das 27 4৮201000171) 37 41201 
methoxyflavon (11), welches beim Kochen mit Jodwaſſerſtoffſciure unter Rück 


würtsſubſtitution der beiden Bromatome und unter vollftändiger Entmethylierun 
in das 


1, 3, -Trioxyflavon (II), d 1. Apigenin, 00৮00: 
Br 
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1) Siehe 080 Kampferol 


50119616068 Luteolins 65 


Syntheſe des 81110911118. 


v Koſtaneckt, 08001 und. Tambor)) kondenſieren Phloraceto— 
phenontrimethyläther mit Piperonylſäureäüthyleſter duich Erwaärmen 
mit Natrium in Xylollöſung Hierbei entſtand 2,4, b⸗-Trimethoxy— 
3,4“-methylendioxybenzoylacetophenon 
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Dieſes Diketon kryſtalliſiert aus Alkohol in ſchwach gelblichen Nädelchen 
0010. Schmelzp 1150. Als dieſer Korper mit Jodwaſſerſtoff gekocht wurde, 
entſtand ein Produkt, das zwar Touerdebeize ſchon gelb anfärbte, jedoch von 
roten Nebenprodukten nicht befreit werden 01110 Die oben genannten Autoren 
ſchlugen daher einen etwas anderen Weg ein, der ſie dann zu einem ganz reinen 
Luteolin führte. 

Phloracetophenontrimethyläther wurde ſtatt mit Piperonylſäureeſter 
nit Veratrumſaäureäthyleſter in Gegenwart von Natrium kondenſiert, und 
war empfehlen Diller und v Koſtanecki?), nur ſo lange auf 1200 zu er—⸗ 
ſitzen, bis alles Natrium verſchwunden iſt. Längeres Erhttzen führt zu einem 
Diketon, das nicht zum Kriyſtalliſieren zu bringen iſt. Das durch Kohlenſäure 
1. Freiheit 00108609906 19706102101) in Alkohol gelöſt und die konzentrierte 
röſung in der Kälte ſtehen gelaſſen Es ſcheidet ſich ein Teil des Diketons 
im Boden des Gefäßes als Gallerte ab, erſt nach längerem Stehen erſcheinen 
inige Kryſtallchen auf der Oberflüche der Löͤſung Man erwaͤrmt nun vor⸗ 
ichtig, ſo daß ſich nur die Gallerte löſt Laäßt man nun langſam erkalten, ſo 
rhält man einen Kryſtallbrei, der, abfiltriert, auf Ton gepreßt, mehrere Male 
ius Alkohol umkryſtalliſiert, kleine Warzen oder Kryſtallkruſten vom Schmelz⸗ 
91110 112 bis 113,50 bildet. 


0,০/ ৯-০০, ০008, 
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00, 
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2) Ber. d. ১৫৮10 chem Geſ. 33, 8410 (19090) —- ) Ibid. 34, 1449 (1901) 
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পু বগি /০08০ 
— পি ৫.৭ ৭0508 
০০-০প্৮-০০-৫_ ৯০০, 

00ল্, 


Dieſes 2, 4 6, 8',4 ⸗Pentamethoxyacetophenon 1006 18706 Zei 
mit Jodwaſſerſtoff (ſpez. Gew. 1,96) gekocht Das Reaktionsprodukt bildett 
nach mehrmaligem Umkryſtalliſieren aus verdünntem Alkohol konzentriſch 
gruppierte Nädelchen vom Schmelzp. 8270 mit allen Eigenſchaften des Luteolins, 
jedoch nicht rein gelb gefarbt. Zur Reinigung wurde es in das Acetylderivat ver⸗ 
wandelt, prachtvolle, ſeidenglänzende, weiße, in Alkohol ſchwer lösliche Nadeln 
vom Schmelzp 222 bis 2240 Kurzes Verſeifen mit Jodwaſſerſtoff 0906 zu 
reinem Luteolin, das auf Zuſatz von ſtedendem Waſſer ſich aus ſeiner alloholi⸗ 
ſchen Löſung in konzentriſch gruppierten blaßgelben, ſeidenglänzenden Nadeln ab⸗ 
ſcheidet, die, wenn lufttrocken, bei 1300 getrocknet einen Gewichtsverluſt ০০৮ ]. Mol. 
Kryſtallwaſſer erleiden. Der Schmelzpunkt lag bei 828 bis 329,60. Nach 
Vongerichten ſchmilzt Luteolin aus Peterſtlie bei 326 bis 3280. Im 10006 
zeigte das ſynthetiſche Luteolin alle Eigenſchaften des natürlichen. Aus dem 
Diketon entſtand es nach folgender Gleichung: 

06478 


চির পেতে / ১ 
২ ০৫ এছ৮-৫০-২ এ — 
00৮, 


নন 
1480৪ 4 ঘ১০. 


Verwendet man in der gleichen Reaktion ſtatt des Veratrumſäureüthyl⸗ 
eſters den Äthylvanillinſaureäthyleſter, ſo gewinnt man ein 2,4, 6, 8-Tetra⸗ 
methoxy⸗ 4eithorybenzoylacetophenon 


B O—E. ০00 


৬ 

চার 0০9--0 নুহ-00 ০ 00876, 
0078 

welches leichter kryſtalliſiert erhalten werden kann, beim Kochen mit Jodwaſſer⸗ 

ſtoff ſich aber ſchwieriger in Luteolin umwandeln läßt 
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Von Fleiſcher und Fromm) war aus der 101018178 purpures ein 
Korper iſoliert worden, den ſie Digitoflavon nannten. In dieſem vermuteten 
v. Koſtanecki und Diller Luteolin. Bewieſen wurde dies durch Kiliani 
und 69629). Bei der Kaliſchmelze erhielten dieſe letzteren Phloroglucin und 
Protocatechuſäure, ferner ſtellten ſie daraus das Tetrabenzoylluteolin vom 
Schmelzp. 200,8০8) dar. 

Eine zweite Syntheſe des Luteolins gelang Fainberg und v. Koſtaneckt). 
Sie gingen vom 1,8, 8, al⸗Tetramethoxyflavanon 0) aus. Es iſt dies der⸗ 
ſelbe Körper, der ſte zum Quercetin, dem Analogon des Luteolins in der Flavonol⸗ 
reihe, 0619 9৮৮ Er geht durch Bromieran in 2, 400⸗-Tribromtetra— 
methoxyflavanon 00) über Durch alkoholiſches Kali entzieht man letzterem 
Körper die Elemente des Bromwaſſerſtoffs und verwandelt ihn in Dibrom—⸗ 
tetramethoxyflavon (III), das durch Jodwaſſerſtoff ſowohl die beiden Bromatome 
verliert, als auch völlig entmethyliert und in Luteolin verwandelt wird. 
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1) Ber. d. deutſch chem 056 32, 1184 0899) — 2) 1020. 34, 8577 (901) 
— ৪) Voul. Bd J, S 79. — Ber. d. deutſch chem Geſ 37, 2625 (1904). 
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Das Bromieren des Tetramethoxyflavanons geſchieht in Chloroform— 
loͤſung Nach Verdunſten des Loſungsmittels wird mit heißem Alkohol gewaſchen 
ঘাটি das zurückbleibende ſchwer lösliche 2, 4-000-Tribrom-1, 3, 8৫ 4'-tetra— 
methoryflavanon aus Alkohol-Benzol umkryſtalliſiert. Weiße Nadeln 
Schmelzp. 2000 (unter Zerſetzung). Löſt man dieſen Körper in Benzol und 
ſetzt zu der eingeengten Loſung Alkohol und ſtarke Kalilauge hinzu, ſo färbt 
ſich dieſe vorübergehend rötlich gelb und es ſcheiden ſich weiße Nadeln des 
2,4-Dibrom-1, 3, 39, 4AhSztetramethoxyflavons ab, das ſowohl in Alkohol, 
als auch in Benzol faſt unloslich iſt. Cs wurde aus Eiseſſig⸗Alkohol um— 
kryſtalliſiete Schmelzp 261 bis 2620 

Um aus dieſem 0006৮ das Luteolin darzuſtellen, muß man die fein 
pulveriſierte Subſtanz 4 bis 6 Stunden mit ſtarker Jodwaſſerſtoffſäure kochen 
Das erhaltene Luteolin wurde über das Acetylderivat gereinigt Es erwies ſich 
dem naturlichen ১5000 identiſch. 


Syntheſen von Abkömmlingen des Flavonols. 


Allgemeines über Flavonolſyntheſen. 


Nachdem v. Koſtanecki und Tambor die verſchiedenſten Wege ein— 
geſchlagen hatten, um die Oryflavone, die Flavonole (IJ, ſynthetiſch dar— 
zuſtellen, fanden ſie in den Flavanonen (II) das geeignete Ausgangsmaterial, 
das ſie zu dieſer রি ০01০1010116 সি 190 


চা 8 টিকে 


Die — gehen mit Amylnitrit und — ſaure in Iſouitroſokorper 
III) 106 


0 
II. — 
০০ 


Durch Säuren 0010 00৮০৪ 09002009011 abgeſpalten und 0০৪ 1016” 
mediür entſtandene Keton 0060 000 in ein Flavonol um 
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Dieſe Methode ließ ſich bequem für die Darſtellung von Oryflavonolen 
mit einem Hydrochinon- bzw Pyrogallolkern verwerten, da bei der Paarung 
von Chinacetophenonmonomethyläther und Gallacetophenondimethyläther mit 
aromatiſchen Aldehyden direkt Flavanone ſich bilden; flir die Syntheſe der 700 
lichen Flavonolfarbſtoffe, die ſämtlich Reſorein- oder Phloroglucinderivate ſind, 
lagen dagegen die Verhältniſſe nicht ſo einfach, da bei der Einwirkung von 
aromatiſchen Aldehyden auf Resgcetophenonmonoüthylather bzw. Phloraceto— 
phenondimethyläther bei Gegenwart von Natronlauge ſtatt der erwarteten 
Flavanone nur deren iſomere o⸗Orxychalkone entſtanden 


——— 


/ ৯৯০০-:০-- A 


Dieſe Schwierigkeit wurde überwunden, als gefunden wurde, daß die 
o⸗Oxychalkone beftͤhigt ſind, durch längeres Kochen mit verdünnten Mineral— 
সালা in farbloſe Verbindungen UÜberzugehen, in welchen vermutlich die Elemente 
des Waſſers angelagert ſind 

0. ০ ৫ 
2 
2 


টি 
00 


Durch Kochen mit abſolutem Alkohol gehen letztere unter Waſſerabſpaltung 
in Flavanone 119৫৮, 
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— oOon — 
_07_07-/ ১১ 
ছু চিট 00৮ ১০০৪ 


2৮527418109 0৮9। 4০010618010, aus Resacetophenonniono⸗ 
11901819002) und Veratrumaldehyd dargeſtellt, wird in alkoholiſcher Löſung 
in Gegenwart verdünnter Schwefelſaure 24 Stunden am Riücckflußkühler auf 
dem Waſſerbade erhitzt. Die entſtandene farbloſe Verbindung wird infolge ihrer 
größeren Loslichkeit in Alkohol vom unveränderten ſchwerer löslichen Chalkon 
befreit, in abſolutem Alkohol aufgenommen und mehrere Stunden auf dem Waſſer⸗ 
bade erhitzt, wodurch ſie in das Flavanon übergeführt wird. Dieſes ſtellt, aus 
Alkohol umkryſtalliſiert, farbloſe, flache Prismen vom Schmelzp. 1100 dar. 


7) v Koſtanecki, Lampe und Tambor, Ber d deutſchſchem. Geſ 37, 784 
(1904). — 2) Bequemer iſt die Verwendung des Resacetophenonmono methylaͤthers, 
des Päonols, welches aus Resacetophenon und Timethylſulfat leicht erhältlich iſt 
(9 Koſtaneckt u. Nitkowski, Ber d deutſch. chem Geſ. 38, 8587) 


700 Gruppe ১৫৪ Flavons. 
Das 3⸗Athory⸗8, 4'⸗-dimethoryflavanon, 
0078 
— ⸗ ০. ৯০ টা 


তত 


1006 durch Behandeln mit — und ſtarker Salzſäure in alkoholiſcher 
Löſung in Iſonitroſo-3-äthory-83, 41৮01861809 010 01101 


/0on. 
— — 
—X 0 ১00 
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übergeführt. Aus Benzol umkryſtalliſiert, faſt farbloſe Nadeln. Schmelzp 175 
bis 1760. 

Loſt man den Iſonitroſokörper in Eiseſſig auf, ſetzt 10 proz. Schwefelſcüure 
hinzu und kocht, ſo ſcheidet ſich das 3-üthoxy⸗35 41dimethoxyflavonol, 


00, 
0০, রশ H ১00, 


গছ — 


in hellgelben Kryſtallen — bis 1940) aus. 

Dieſes iſt in kalter, verdünnter Natronlauge unldöslich, beim Erwärmen 
entſteht ein gelb gefürbtes, ſchwer lösliches Natriumſalz. Es färbt Tonerde⸗ 
beizen in hellgelben Färbungen an. 

Acetyl-3-üthoxy⸗3“,40-dimethoxyflavonol, weiße Nadeln Schmelzp. 
169 018 1699, 

Das 3-Athoxy⸗3“, 4012658959 110007010৫6: durch [80066 Kochen 
mit ſtarker Jodwaſſerſtoffſäure in 3, 3),4 . Trioxyflavonol über, 

0.7. 
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Der 290 dem Eingießen in — নি erhaltene Niederſchlag 
wurde in Alkohol gelöſt und die eingeengte alkoholiſche Löſung mit dem gleichen 
Volumen heißen Waſſers verſetzt. Es ſchieden ſich blaßgelbe Nädelchen aus, 
die bei 3300 unter Zerſetzung ſchmolzen. 
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Die Eigenſchaften des 879 41৮ Trioxyflavonols ſtimmen bis auf den 
Schmelzpunkt mit denjenigen überein, welche J ভ ৫2192) fuür das natürliche 
Fiſetin angegeben hat. Schmid ſtellte feſt, daß es bei 1100 ſein Kryſtallwaſſer 
verliert, daß es bei 2700 ſich zu bräunen anfängt und bei 3600 noch nicht 
geſchmolzen iſt. 

Ein Vergleich mit dem Originalpräparat Schmids bewies die völlige 
Identität beider Präparate, des ſynthetiſchen und des natürlichen. Beide 
ſchmolzen bei 3300. Die Schmelzpunktsdifferenz rührt davon her, daß Schmid 
ſeine Subſtanz zu langſam erhitzte. 

Fiſetinkryſtällchen fürben ſich beim Eintragen in konzentrierte Schwefel⸗ 
1816 orange, die Schwefelſäurelöſung erſcheint gelb 0089৮ und zeigt eine 
ſchwache, grünliche Fluorescenz. 

Fiſetin kryſtalliſiert aus verdünntem Alkohol mit 1 Mol. Kryſtall⸗ 
waſſer 

Der Körper fürbt die Tonerdebeize anders an als Luteolin, Rhamnetin 
und Morin. Man kann allerdings ein reines Gelb bei kurzem Ausfärben 
erhalten, bei längerem jedoch werden orangegelbe Töne erzielt 


Tetraacetylfiſetin, 
O. CO. OH, 
৮০০ ১০ 00. oB, 
—2 00 — 


entſteht durch kurzes Kochen von হি mit Eſſigſaureanhydrid und entwäſſertem 
Natriumacetat. Sehr ſchwer ldoslich in Alkohol. Weiße Nädelchen vom 
Schmelzp. 200 bis 2010 (Schmid: 200 bis 2010, Herzig 196 bis 
1999) 

Ein Gemiſch mit einem Schmidſchen Präparate ſchmolz ſcharf 96: 200 
bis 2010. 


Syntheſe des Kämpherols?). 


Das Kämpherol iſt im Jahre 1896 von Gordin und v. Koſtanecki) 
durch Kochen des Kämpherids mit Jodwaſſerſtoffſäure erhalten worden Die 
dem Kämpherol bzw. dem Kämpherid zuerteilten Formeln ) werden durch die 
Syntheſe des Kämpherols beſtätigt 

Als Ausgangsmaterial diente das von v Koſtanecki und Tambor?) 
8০১06101016 21550741767 4০$৮111610959 91107 


£) Ber ট. 96৮10 chem Geſ 19, 1784 u Bd. ]। 5 60. — 2) 9. Koſtanecki, 
20116 und Tambor, 100 37, 2096 (1904). _ ৪) [050 37, 87281 Gordin, 
2911. Bern 1897. — 2) 0. Koſtanecki und Tambor, 23) ট, deutſch. chem. 
Geſ. 28 2802 (1895), Herſtein und v Koſtanecki, ibid. 32, 318 (1899) — 
£) IbPad. 37, 792 (1904) 
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Eine 80110 01062 Körpers, in Alkohol mit 10 proz. Schwefelſäure 
24 Stunden auf dem Waſſerbade am 91110900166 erhitzt, verwandelt ſich 
unter Ringſchluß in 1,8, 4⸗,Trimethoxyflavanon, 
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— ঠা J ১০০০৭ 


7-২ 
00 
00৪ 
10176 zuſammengewachſene 58867 vom Schmelzp. 1259 (aus 00900. 
Dieſes Flavanon geht, in ſiedender, 01608011106 0000 mit Amylnitrit 
und Salzſäure verſetzt, in das Iſonitroſo-1, 8। 41৮20101648 029 010 01101 


Uber. Blaßgelbe Nadeln aus Alkohol, ſie ſchmelzen bei 189 bis 1900 unter 
Zerſetzung. 
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In 51861100610 mit 10 proz. Schwefelſäure 02001, geht die Iſonitro⸗ 
verbindung in das — 106: 


08০-:৮ ১ / ১০ _0০0দ্ 
0 


1 


blaßgelbe, voluminöſe, zu 20167 gruppierte Nadeln, welche beim Trocknen 
bei 1000 1 Mol. Waſſer verlieren. Sie ſchmelzen bei 151 bis 152০ In 
kalter, 06101111162 Natronlauge unlöslich, geben ſie damit beim Erwärmen ein 
intenſiv gelb gefärbtes, ſehr ſchwer lösliches Natriumſalz 


Acetyl⸗1,3, 4-Trimethoxyflavonol, Ci, He 92009 0178)8 60 000178), 
weiße Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp 190 bis 1910. 
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Durch langeres Erhitzen mit ſtarker Jodwaſſerſtoffſäure lüßt ſich das 
rrimethoxyflavonol vollſtändig entmethylieren. Über die Acetylverbindung 
ereinigt, erhalt man das 1,8, 4h⸗,Trioxyflavonol, 


0 রা ৰা ৮৫৮ নন 


a völliger Reinheit vom Schmelzp. 2750, 66 erwies ſich als ০6010 10010 mit 
em natuürlichen Kampherol Gordin und v. Koſtanecki haben für das 
etztere den Schmelzpunkt 2710 angegeben 

Auch das acetylierte Derivat war identiſch mit Tetraacetylkämpherol 
Bd. J, S. 82). Schmelzp. 1810. 


Syntheſe des Galangins)). 

Das Galangin wurde von Jahns?) bei ſeinen Unterſuchungen über die 
ryſtalliſierteren Beſtandteile der Galangawurzel entdeckt. Jahns hatte feſt— 
eſtellt. 

1. daß das Galangin die Formel 0:5-721005 beſitzt, 

2. daß es drei Hydroxylgruppen enthält, 

3. daß es in der Kaliſchmelze ১0780010116, Oꝛalſäure und einen phenol⸗ 
rtigen Körper lieferte, der mit Eiſenchloridlöſung eine ſchmutzig violette Fär⸗ 
ung gab 

Wegen ſemer großen Ähnlichkeit mit Chryſin einerſeits, mit Küänpherol 
mdererſeits, und unter der Annahme, daß Jahns phenolartiger Korper Phloro⸗ 
llucin ſei, haben Herſtein und v Koſtanecki) das Galangin als 1l,3-Dioxy— 
lavonol, 
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200) die Syntheſe wurde 01616 Annahme als richtig erwieſen. 

Es wurde derſelbe Weg beſchritten wie derjenige, der zum Fiſetin, Quercetin 
ind Kämpherol geführt hatte 

2ßòOxry⸗4-6dimethoxychalkon) 0) wurde zum entſprechenden 
Flavanon (II) kondenſiert, letzteres in die Jſonitroſoverbindung, ſodann 


i)y v Koſtanecki, Lampe und Tambor, Ber d deutſchſchem 06 37, 2808 
1904). — 2) Ibid 14, 2806, 2807 (1881), Arch d. Pharm 1882, S. 16. — 2) Ber. d 
6৮10. 0৫], ৫১61 32, 818 (18099). — +) v Koſtaneckiu Tambor, ibid. 32, 2260. 
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in der üblichen Weiſe zum 1,3-Dimethoryflavonol geſpalten und ſchließl 
in das Dioxyflavonol übergeführt. 
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Das ſo gewonnene 1, 3-Dioryflavonol kryſtalliſiert aus verdünntem Alkoh 
in gelblichweißen Nadeln, welche wie das Galangin 1 Mol. Kryſtallwaſſ 
enthalten. 59 ſchmilzt bei 217 bis 2180(Jahns 214 bis 2169 [১.1], 8£ 
60111) 219 bis 2210). 

Auch die Schmelzpunkte der Acetylverbindung des 71901001706 Galangi 
und des 1, 3-Dioxyflavonols ſtimmten überein (140 bis 1420). 


Syntheſe des Quercetins?). 


2Ory-4, 6% 8, কু ৮16550016160500 91601. 3) wird in alkoholiſch 
Löſung mit verdünnter Salzſäure 24 Stunden erhitzt. 01666 পে 
L,3,8,4-Tetramethoxyflavanon, 
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21668 von unangegriffenem Chalkon getrennt, bildet, aus Schwefelkohlen 
ſtoff umkryſtalliſiert, farbldſe Nadeln vom Schmelzp. 169 bis 1600. 

Wird das Flavanon in ſiedender, alkoholiſcher Löſung mit Amylnitrit un 
ſtarker Salzſtiure verſetzt, ſo bildet ſich das Iſonitroſo-1, 879 4'-tetra 
methoryflavanon, das durch Löſen in Natronlauge und Ausfällen mi 
Cſſigſäure gereinigt wurde. Aus Benzol umkryſtalliſiert, ſchmilzt es bei 183 
(unter Zerſetzung) 

1) 0852. chim ital 30, II, 327 (1900) — 2) v Koſtaneckt, Lampe um 


Tambor, Ber d deutſch. 061 ৫১6. 37, 1402 (1904) — ৪) v Koſtaneckit ঘা! 
Tambor, ibid 37, 798 
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Lbſt man das Iſonitroſoflavanon in Eiseſſig auf, ſetzt 10 proz Schwefel— 
[8৮6 zu und kocht einige Zeit, ſo entſteht unter Abſpaltung von Hydroxylamin 
1, 8, 81, 41526100101618 0২011090017 
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Hellgelbe Nadeln vom Schmelzp. 197 bis 1980 Durch anhaltendes Kochen 
mit ſtarker Jodwaſſerſtoffſäure wird das Flavonol 11016189116 und geht über 
in 1, 3, 87, 4l-Tetraoxyflavonol, welches alle Eigenſchaften des natür— 
lichen Quercetins beſitzt. 

Mit Eſſigſäureanhydrid und Natriumacetat kurze Zeit gekocht, entſteht aus 
ihm Pentacetylquercetin, das völlig mit dem aus dem Naturprodutte 
dargeſtellten übereinſtimmt (Schmelzp. 193 bis 1940.) 

Durch kurzes Kochen der Acetylverbindung mit Jodwaſſerſtoff entſteht 
chemiſch reines Quercetin vom Schmelzp. 813 bis 3140 (unter Zerſetzung). 


Syntheſe des Morius. 


Die Ausarbeitung der Syntheſe des Morins, des Farbſtoffes des (9৫৪, 
holzes, bot v. Koſtanecki, Lampe und Tambor)) die größten Schwierigkeiten. 
Die Umwandlung des 2⸗Oury⸗4', 6,2, A-tetramethorychalkons, 
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geht durch Kochen der alkoholiſchen Chalkonloſung mit 06৮01100160 Mineral⸗ 
নিয়া nur langſam vor ſich, wendet man dagegen ſtärkere Säuren an, ſo 
verſchmiert der größte Teil der Subſtanz 


£) Ber d. deutſch chem 6 39, 626 (1906) 
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Kocht man 538 Chalkon in einem Liter Alkohol mit 308 Salzſäur 
und 908 Waſſer während 24 Stunden, ſo wird nur ein geringer Teil de 
Körpers in das entſprechende Flavanon verwandelt Die Hauptmenge bleil 
unverindert. Aus Alkohol oder Schwefelkohlenſtoff mehrere Male umkryſtall 
ſiert, wird das 1,8, 2, 4০26৮5০1616 00010৫00001 rein erhalten. Es bilde 
weiße Nadeln, Schmelzp. 167 bis 1680. (In alkoholiſcher Natronlauge mi 
gelber Farbe 16800) konzentrierte Schwefelſaure löſt gelb, die Kryſtallchen färbe 
ſich damit orange.) 

Die Nitroſierung des 1,8, 2,4“Tetramethoryflavanons geſchah mi 
Amylnitrit und Salzſaure in der üblichen Weiſe. Das durch Löſen in Natron 
lauge von unangegriffenem Flavanon befreite -Iſonitroſo-1, 8, 21, 4h-Tetra 
methoryflavanon, 
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kryſtalliſiert aus Alkohol in blaßgelben Nadeln vom Schmelzp 1990 

Löſt man den Iſonitroſokorper in Eiseſſig auf, ſetzt 10 proz 55৫19৫118৮৫ 
hinzu und kocht ৮৮ kurze Zeit (bei laͤngerem Kochen bilden ſich braune, unerquick— 
liche Produkte), ſo erhält man auf Waſſerzuſatz eine ſtickſtofffreie Subſtanz, die 
nicht das erwartete 1, 8, 2/, Tetramethoryflavonol darſtellt, da ſie beim 
Erwarmen mit verdünnter Natronlauge kein ſchwer lösliches Natriumſalz gibt, 
ſondern mit ſchwach gelber Farbe leicht löslich iſt. Der Analyſe zufolge liegt 
wohl ein Morintrimethyläther vor, bei der Behandlung mit verdunnter 
Schwefelſdure hat ſchon partielle Entmethylierung ſtattgefunden. 

Aus dieſem Äüther entſteht mit Jodwaſſerſtoff 1, 8, 9% 41৮ Tetra oxy— 
flavonol, 
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016 hellgelbes, kryſtalliniſches Pulver, welches genau wie natürliches Morin bei 
2900 ſchmilzt Auch das Gemiſch beider Präparate ſchmolz ſcharf. 

Beide färben konzentrierte Schwefelſaure gleich (ſchwach gelb, bläulich— 
0৮176 Fluorescenz) und faͤrben die Scheurerſchen Beizen genau in derſelben 
Weiſe an 
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VII. Farbſtoffe, die ſtch vom, Chalkon“ 
ableiten. 


Der Farbſtoff der Blüten von Butea frondosa. 


Butea frondosa, „Dhak“ oder „Pulas“ genannt, zur Familie der Legu⸗ 
minoſen gehörtg, iſt ein ſchöner, 30 bis 40 Fuß hoher Baum, ürberall verbreitet 
in Indien und in Birma, in Nordweſt-Himalaja geht er ſo weit als der Fluß 
Ihelum Die Blumien, welche getrocknet „tisü, 10684. keosuda oder palas-Kép- 
0614 heißen, ſind ſchön orangefarbig, und gleichen, obwohl ſie viel 0936 ſind, 
ſehr den Blüten des Heckenſamens (019 europaeus). Die Eingeborenen 
ſammeln die Blüten im März und April und benutzen ſie für gelbe Fürbungen, 
indem ſie die Stoffe in heiße oder erkaltete Abkochungen der Bluten tauchen. 
Dauerhafte Färbungen werden indeſſen auf ſolche Weiſe nicht erhalten, da die 
Farbe ſich abwaſchen laßt; wind der Stoff dagegen erſt mit Alaun oder 0০01" 
aſche gebeizt, ſo bekonimt man echte Farben. Von der Butesa frondosa wird auch 
der ſogenaunte „Buteagummi“ oder „bengaliſche Kino“ gewonnen, der von den 
Eingeborenen zum Ledergerben benutzt wird 

Die erſte Unterſuchung der Buteablüten wurde von Hummel und Ca— 
valloi) ausgeführt. Dieſe Forſcher fanden darin einen Körper, den ſie Buteun 
nannten und den ſie für den Farbſtoff hielten Später hat 91002) aus den 
Bluͤten citronengelbe Kryſtalle erhalten, welche die Realtionen des Fiſetins 
gaben. Doch erſt die genauen Unterſuchungen von A G 36৮৮ und 
J. J Hummels?) brachten volle Klarheit über den Farbſtoff der Butea 
frondosa 

Butin. 


Ein Kilo Buteablüten wird ſechs Stunden lang mit kochendem Waſſer 
behandelt, nach Zugabe von 560 cem 501961018৮6 (zur Zerſetzung der Glyko— 
ſide) wird noch eine Stunde gekocht. Von einem geringen, ſchmierigen Nieder⸗ 
ſchlage wird heiß filtriert, beim Stehen über Nacht ſcheidet ſich etwas teerige 
Subſtanz ab, von der wieder filtriert wird, das Filtrat wird drei Stunden auf 
dem Waſſerbade eingedunſtet. Von 6016৮ neuerdings ausgeſchiedenen klebrigen, 
ſchwarzen Maſſe wud abfiltriert, nach einigen Tagen ſcheiden ſich dann beim 
Stehen Kryſtalle von Butin ab, ঠা) Durchſchnitt in einer Ausbeute von 2 Proz 
Zur Reinigung wird das Produkt in wenig Alkohol aufgenommen, mit Ather 
vermiſcht, mit heißem Waſſer zur Entfernung teeriger Subſtanzen gewaſchen, 
nach dem Verjagen des UÜthers wird der Rückſtand in heißem Alkohol gelöſt 
und die Loͤſung mit ganz wenig heißem Waſſer verſetzt, beim Abkühlen ſcheiden 
ſich die Kryſtalle aus Dieſe Methode wird wiederholt, bis der Körper rein iſt 

Das Butin (dieſer Name wird gewählt, weil der Kbrper noch nicht der 
eigentliche Farbſtoff iſt) kryſtalliſtert in kleinen farbloſen Nadeln vom Schmelz⸗ 
971 224 bis 2260 Das lufttrockene Produkt enthält gewohnlich 2/2 290 


) Hummel u. Cavallo, Proe chem. soc 10, 11 (1894). — £ Hill, 
1018. 19) 188 (1909) — ৪)গ্ন G. Perkin u Hummel, Journ. chem soc 86, 
1469 (1904) 
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das Kryſtallwaſſer entweicht bei 1600 Kryſtalliſitert man aber Butin aus 
heißem Waſſer um, ſo bekommt man hellgelbe Blättchen, welche 2 Mol. 220 
enthalten, manchmal auch nur 1 Mol. 

Butin hat die Zuſammenſetzung 01555905, Der Korper iſt leicht 158, 
lich in Alkohol, weniger leicht in Eſſigſäure und unlöslich in Benzol. Mit 
alkoholiſchem Bleiacetat entſteht ein blaßgelber Niederſchlag, mit Eiſenchlorid 
eine tief grüne Färbung Mit Mineralſäuren und Kaliumacetat bildet es 
keine Salze. Butin enthält keine Methoxylgruppen. 

Triacetylbutin, 015 905 (05 Hs O)z. Entſteht durch Behandeln mit 
Aeetylchlorid bei Gegenwart von Pyridin. Farbloſe Blättchen vom Schmelz⸗ 
punkt 123 bis 1269 leicht 0810 in Alkohol. 

Benzoylbutin, 0159 05 (0? H, 0)8. Winrd wie das 20101960006 mit 
Benzoylchlorid und Pyridin erhalten Farbloſe, wenig in Alkohol lösliche 
Nadeln, ſie ſchmelzen 06 165 bis 1670. 

Wird Butin mit Kali geſchmolzen, ſo werden Protocatechuſääure und Re— 
ſorein gebildet 

Butintrimethyläther, 01589509900 078)8 Wird Butin bei Gegenwart 
von Kali mit Jodmethyl behandelt, ſo entſtehen zwei Methylderivate, die ſich durch 
verſchiedene Löslichkeit in Alkohol voneinander unterſcheiden. Das leichter loösliche, 
farbloſe Nadeln bildende, iſtde Trimethyläther desButins vom Schmelzp 119 
bis 1210, der ſchwerer lösliche Körper iſt der Trimethyläther des Buteuns, 
der ſeine Bildung der Einwirkung des Kaliumhydroxydes verdankt (ſiehe ৯০), 


23065]. 


$ি০৫ man Butin 00106 Zeit mit Kalilauge und [6৮6৮ dann an, 10 fällt 
ſogleich ein ſchöner, orangefarbiger, kryſtalliniſcher Niederſchlag aus, man fil—⸗ 
triert raſch und wäſcht mit Waſſer nach. Im Filtrate befindet ſich noch Butin, 
indem man aber aufs Neue alkaliſch macht und kocht, kann eine weitere Quan⸗ 
118 065 7166 Korpers erhalten werden. 

Dieſe Subſtanz iſt der eigentliche Farbſtoff der Buteablüten, das ৮16৮, 
Es bildet glänzende, orangerote Nadeln, deren Schmelzp bei 218 bis 2150 
liegt, hat man aus verdünntem Alkohol umkryſtalliſiert, ſo beſitzt der Körper 
1 Mol. Kryſtallwaſſer. 

0162] hat die Formel 015171505, es iſt alſo dem Butin iſomer Der 
Farbſtoff iſt leicht in Alkohol, weniger leicht in Ather und viel weniger in 
heißem Waſſer löslich, als Butin. Seine Löſungen in Alkalien haben eine tief 
orangerote Farbe, desgleichen die Loſung in heißem alkoholiſchen Kaliumacetat, 
doch entſteht mit letzterem kein unlösliches Monokaliumſalz. Alkoholiſches Blei⸗ 
acetat gibt einen tief roten Niederſchlag, Eiſenchlorid eine olivbraune Färbung. 

Verſetzt man eine dünne Paſte von Buteln mit Eiseſſig mit einigen 
Tropfen kalter konzentrierter Schwefelſtiure, ſo bilden ſich nach einigen Minuten 
dunkelrote Nadeln mit ſtahlblauem Reflex. Dieſer Körper, der zweifellos die 
Schwefelſaureverbindung des Buteins iſt, kann nicht iſoliert werden, da er 
ſich beim Waſchen mit Ciseſſig in die Komponenten zerſetzt Kocht man ihn 
in Eiseſſiglöſung mit Schwefelſäure, ſo erhält man grünliche Kryſtalle, aus 
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em Filtrat davon fällt Waſſer ein braunes, mit blauvioletter Farbe in Alkalien 
zsliches Produkt, das gebeizten Kattun ähnlich wie Anthragallol anfärbt. 

Trimethylbutein, 059 0900, 085)5, Dieſer Körper bildet ſich, 
16 oben gezeigt, bei der Methylierung von Butin, er kann auch direkt durch 
Nethylieren von Butein erhalten werden, doch entſteht dann immer daneben 
was 2311018000৮. Er bildet glitzernde gelbe Blättchen vom Schmelzp. 166 
is 1580. Kocht man Butintrimethyläther mit alkoholiſcher Kaltlauge, ſo geht 
in 27611181960 über. 

Kaliſchmelze des Butelns. Wird Butem bei 200 bis 2200 der 
daliſchmelze unterworfen, ſo entſtehen Reſorcin und Protocatechuſdure. 
docht man dagegen mit 50 proz. Kalilauge, bis die Flüſſigkeit braun geworden 
t, ſo erhält man neben Protocatechuſdure noch Resacetophenon 

OH 
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Resacetophenon. 


Konſtitution und Syntheſe des Buteins und des Butins. 

In ſeinen Färbeeigenſchaften (ſtehe unten) gleicht das Butern ſehr den 
Derivaten des Phenylketocumarans, wie ſie von Friedländer 810 2012) 
argeſtellt worden ſind, z %' 
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9০৫ war eine ſolche Formel aus verſchiedenen Gründen abzulehnen. Die 
ahrſcheinlichfte Annahme war, daß Butein ein Kondenſationsprodukt von 
desacetophenon mit Protocatechualdehyd iſt 

Dieſe Annahme war tatſüchlich richtig, denn es gelang Perkin und Hummel 
ie Syntheſe des Buteintrimethyläthers, indem ſie Monomethylresacetophenon 
ei Gegenwart von alkoholiſchem Kali mit Dimethylprotocatechualdehyd (Ve⸗ 


atrumaldehyd) kondenſierten ˖ /9 073 
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1) Friedlander u. Rudt, Ber. d. deutſch. chem. 961 29; 879 (1896) 
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Der auf ſolche Weiſe erhaltene Korper war vollkommen identiſch mit der 
Trimethylbutein. Butern iſt alſo 2,4, 41 61 * 2৪৪০0062591) ৫7 00610 
phenon oder 2, 4) 47 81০26522039 0)91101,:) ০ 


—— — on 
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X Buteĩn ⸗ 


Was nun die Konſtitution des Butins betrifft, ſo muß dieſes noch di 
beiden Hydroxylgruppen des Catechinreſtes intakt haben, da es mit Bleiaeeta 
einen Niederſchlag gibt, es war darum anzunehmen, daß die eine der Hydroryl 
gruppen des Reſorcinreſtes zur Bildung eines Ringes verwendet worden 11 
Ferner kann das Butin keine Doppelbindung mehr enthalten, da es farblos iſt 
Faßt man dies alles zuſammen, ſo kommt man zu einer Flavanonformel 
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Wie Koſtanecki? mit zahlreichen Mitarbeitern gezeigt hat, laſſen 7 
Chalkone durch Kochen mit verdünnten Sänren in Flavanone überführen 
Da nun Buteuntrimethyläther beim Kochen mit 50000010806 in Butintrimethyl 
(100৮ Ubergeführt wird, und da ferner anch Butein ſelbſt, durch Kochen mi 
Schwefelſciure in alkoholiſcher Loſung, leicht in Butin umgewandelt wird, 10108 
Butin beim Kochen mit Kalilauge wieder Butein liefert, ſo liegt im Buten 
unzweifelhaft das oben erwähnte 8, 47 51⸗-Trioxyfla vanon vor Bei 0৫ 
beiden entgegengeſetzt verlaufenden Umlagerungen iſt ein Zwiſchenprodukt anzu 
nehmen, das durch Verluſt von Waſſer ſowohl in Butin als in Butein über 
gehen kann /01 


— ou ou 00৭) ১০ 
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Zwiſchenprodukt 


£) Die Stammſubſtanz, das „Chalkon“, iſt nach v Koſtaneckt das Benzal 
acetophenon, C II, O0 OH—CID 08]757 aus welchem, durch Eintritt auxochrome 
0)১১০৮101১501, Farbſtoffe entſtehen köͤnnen Was die 23681168110 ১৫৮ Chalkon 
0001) 10 1080 es das prattiſchſte, die Zahlen 00 die Subſtituenten desjenige 
Kernes, der ſpater den eigentlichen Flavonring bildet, ohne Striche, die Zahlen m 
zweiten (dem Aldehyd 58000011001) mit Strichen zu ſchreiben Das waͤre analog de 
Bezifferung der Flavone Doch verfuhr v Koſtaneckinm ſemen erſten Veröffent 
lichungen über Chalkone gerade umgekehrt, und da die Berichte der Teutſchen chem 
ſchen Geſellſchaft auch dieſe Schreibweiſe Koſtaneckus angenommen haben, 10 1108 ৫ 
jeht daber bleiben 0. Koſtaneckt, Privatmitteilung) — ) v. Koſtanecki, 8৫৮, ট 
deutſch chem Geſ 37, 778, 779, 784 (1904) 
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Färbeeigenſchaften von Butin und Buteln. 


Obgleich Butin kein Farbſtoff iſt, fürbt es gebeizte Zeuge doch genau ſo 
1/ wie das Butein, es geht daraus hervor, daß Butin durch die Beizen in 
utein verwandelt wird. 

Chrombeize Tonerde Zinn Eiſen 


Rötliches Brauu Ziegelrot Reines Gelb Bräunliches Schwarz 


Die färbenden Eigenſchaften der Buteablüten. 


Da der Farbſtoff in der Pflanze als Glykoſid vorhanden iſt, ſo färben die 
lüten gebeizten Kattun gar nicht und Wolle, im ſauren Bade, nur ſchwach. 
zird aber, durch vorhergehendes Kochen mit verdünnter Salzſtiure, das Glyko⸗ 
dgeſpalten, ſo erhält man einen kraͤftigen Farbſtoff. Auf gebeizter Wolle 
erden folgende Tone erhalten 

Chrom Tonerde Zinn Eiſen 
Tiefes Terrakotta Schones Orange Schönes Gelb Bräunliches Oliv 


16: Farbſtoff gibt auf Chrombeize ein kräftiges Rot, doch ſind leider dieſe Fär—⸗ 
ingen ſehr lichtunecht. 


VII. Abkoömmlintge des Cuntaranus. 


Catechn. 


Catechin, der wichtigſte Beſtandteil des Catechu (Bd J, S. 298)। iſt 
11605 Gegenſtand eingehender Unterſuchungen geworden. 
Clauſer)) empfiehlt zur Darſtellung des Catechins folgendes Verfahren. 
1006 pulveriſierte Wurfelcatechu werden, mit 100 8 ausgeglllhtem 
warzſand gemiſcht, im Soxhletapparat mit Ather völlig extrahiert. Am 2৪, 
eiben der Eiſenchloridreaktion wird dieſer Punkt erkannt. Das Vermiſchen 
it Sand verhindert das Zuſammenbacken des verſchmierenden Ertraktionsgutes. 
08 Ausziehen erfordert 16 bis 18 Stunden. Der Ather wird ſodann ver⸗ 
mpft und der ſirupöſe Rückſtand mit wenig Waſſer verrührt. Hierdurch geht 
in den kryſtalliſterten Zuſtand Uber. Nach dem Abſaugen und Trocknen 
nterbleiben 33 £ Rohcatechin. Zwecks Reinigung loͤſt man 50 £ Rohcatechin 
200 com ſiedendem Waſſer, filtriert und läßt erkalten, wobei Catechin ſofort 
iskryſtalliſiert Auf dem Filter hinterbleibt ein gelbgrüner, m Waſſer 088” 
her, 1 Eſſigeſter ſehr leicht löslicher Köbrper, der nach Angaben ৬1৮82) ০০৮৮ 
hmlich aus Quercetin beſteht. 
Durch mehrmaliges Umkryſtalliſieren aus Waſſer, zuletzt in Gegenwart 
m Tierkohle, erhält man das Catechin in reiner Form, aus 1008 Catechu 
9018 208 
i) Ber. d deutſch. chem Geſ. 36, 102 09081 — 2) Etti, Ann. d. Chem. 
6, 827 
Rupe, Natürliche Farbſtoffe 27 6 
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Der Schmelzpunkt dieſes lediglich durch lüngeres Liegen an der Luft ge⸗ 
trockneten Catechins liegt bei 960. 

In der Literatur findet man die größten Widerſprüche bezüglich des Kry⸗ 
ſtallwaſſergehaltes des Catechins. Clauſer glaubt im Catechin zwei Gruppen 
von Kryſtallwaſſer aunehmen zu müſſen, weil der größte Teil 05) bei ০৮ 
woͤhnlicher Temperatur über Schwefelſäure abgegeben wird, der Reſt aber erſt 
bei 1000 entweicht 0.০). Der Schmelzpunkt des Über Schwefelſäure ge⸗ 
trockneten Produktes liegt bei 1760, das waſſerfreie ſchmilzt bei 2100. 

A G. Perkin und E 10980159161) befolgen bei ihren Unterſuchungen 
106 Acacia- und Gambircatechu eine andere Darſtellungsweiſe des Catechins 

Sie benutzten Wurfelcatechu, der, fein gepulvert, mit dem zehnfachen 
Gewichte Eſſigäthers ausgekocht wurde (Vgl Liebermann u. Tauchert, 
Bd. J, S. 301.) Das Exstrakt dampfte man ein, löſte den Rückſtand in der 
zehnfachen Menge kochenden Waſſers, filtrierte und wuſch die nach dem Erkalten 
der Löſung ausgeſchiedenen Kryſtalle mit wenig Waſſer. 

Nun wurde wieder in Waſſer gelbſt, mit Bleiacetat tropfenweiſe verſetzt, 
bis kein gefärbter Niederſchlag ſich mehr bildete und das Filtrat faſt farblos 
ablief. Letzteres wurde heiß mit Schwefelwaſſerſtoff behandelt, aus dem Filtrate 
vom Schwefelblei fielen Kryſtalle aus. Nach dieſem Verfahren, das auf Ber⸗ 
8093) zurlckgeht, werden in guter Ausbeute faſt farbloſe Kryſtalle erhalten. 

Zur weiteren Reinigung wird zuerſt aus 25 proz. Alkohol umkryſtalliſiert, 
dann wird in 10 রা kochendem Eſſigeſter aufgenommen, die Löſung mit 6 Tln 
kochenden Benzols verſetzt, mit Tierkohle behandelt und raſch filtriert. Die 
nach dem Erkalten gewonnenen farbloſen 'glänzenden Nadeln wäſcht man mit 
Benzol. Nach dem Trocknen bei 1000 ſintern ſie bei 1400 und ſchmelzen bei 
175 bis 1770 Verſchiedene fraktionierte Kryſtalliſationen ließen keine Sub⸗ 
ſtanz von anderem Schmelzpunkt entſtehen. 

Das bei 1000 getrocknete Produkt beſaß die Jormel 0151714056+ während 
das lufttrockene Praparat 4 Mol. Kryſtallwaſſer euthält Zu denſelben Formeln 
gelangten ebenfalls v. Koſtanecki und Tambors) Die Angaben von 
Clauſer, daß das 100৮ Schwefelſaure getrocknete Produkt, welches daber 
81190 verlor, bei 1760, das bei 1000 getrocknete aber bei 2100 ſchmilzt, 
ſtehen demnach im Widerſpruch zu den ſehr genauen Verſuchen von Perkin 
und Yoshitake. 

Ettis Befund ১১ 17 S. 304), daß Catechin beim Erhitzen über 1000 
Konſtitutionswaſſer verliere, iſt ebenfalls unrichtig 

Das von Perkin und MYoshitake dargeſtellte Catechin beſitzt folgende 
Eigenſchaften 

Loslichkeit Leicht löslich in Alkohol, Cſſigeſter (lufttrocken), weniger 
in Ather, wenig in kaltem Waſſer. Unlöslich in dieſen Fluſſigkeiten, wenn bei 
1000 getrocknet 


।) A (9 Perkin 0 E Yoshitake, Journ chem ৪০০ 81, 1160 (1909) — 
*) Berjelius' Jahresbericht 14, 286 (1837) — 2) Ber d deutſch chem. Geſ 35, 
156১7 (19) — 9 Clauſer, 1 9 
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Mit Bleiacetatlöſung: Farbloſer Niederſchlag. 

Mit Eiſenchloridlöſung. Grüne Färbung. 

Mit Eiſenchlorid und Natriumacetat Tiefes Violett. 

Mit Fichtenholzſpan und 70] Phloroglucinreaktion. Kochende 0৫৮ 
»ünnte Salzſäure · Braune Produkte. Mit Kaliumacetat oder Mineralſäuren: 
deine ſchwer löslichen Salze. Catechin enthält keine Methoxylgruppe. 

Was die färbenden Eigenſchaften der Catechine betrifft, ſo ſind dieſe 
dörper an und für ſich kaum als Farbſtoffe zu bezeichnen, ſte werden es erſt 
uurch die Einwirkung von Orydationsmitteln, durch welche ſie in braune Pro— 
ukte (die ſogenannte Rubin- und Japonſäure) verwandelt werden. 

Auf gebeizter Wolle erhält man mit Catechin ohne Orydation folgende 
Färbungen Chrombeize blaſſes Olive, Tonerde: blaſſe Lederfarbe, Eiſen: 
laſſes, ſtumpfes Schwarz. 

Ein Pentabenzoylderivat, 0:69 08 (0775 O),, wurde von A. G গু: 
in und Yoshitake) erhalten. Dieſe Forſcher fügten zu einer Loͤſung von 
১৪ Catechin in 20 £ Pyridin allmählich 28 £ Benzoylchlorid. Das Produkt, 
nit Waſſer gewaſchen und auf Ton getrocknet, wurde zuerſt aus Methylalkohol, 
ann aus einem Gemiſch von Alkohol und Aceton umkryſtalliſiert. 

Schwammige Maſſe farbloſer Nadeln vom Schmelzp. 161 bis 1580. 
'eicht in Aceton, ſchwer in kaltem Alkohol löslich 

Tetrabenzoylcatechin, 015 71006607750). Verwendet man bei der 
Zenzoylierung weniger Benzoylchlorid, ſo entſteht die Tetrabenzoylverbin— 
ung, farbloſe Prismen, Schmelzp. 171 bis 1720. Leicht in Aceton, ſchwer 
n Alkohol loslich 

Catechinbleiacetat, Os Hi. O, Pbh(O-H-a 092)2. Verſetzt man eine heiße 
oäſſerige Losſung von Catechin mit Bleiacetat und etwas Eſſigſäure, ſo fällt 
Latechin und Catechinbleiacetat aus, letzteres iſt in heißem Waſſer unlbslich. 
৮৪ bildet kleine, gläͤnzende, farbloſe Nadeln. 

Disazobenzolderivat গ্রে, G Perkin und Yoshitake), 01575208 
Na. Oc He)z3. Zu einer eisgekühlten wäſſerigen Löſung von Catechin und 
datriumacetat wird Diazoniumſulfatloſung gefügt, ſolange ein Niederſchlag 
110. 2000 Auskochen mit Alkohol wurde dem getrockneten Präparat etwas 
১০ entzogen, dann wird in kochendem Nitrobenzol gelöſt unter Zuſatz einiger 
cropfen Eſſigſäure und von 7/4 Volumen kochenden Alkohols 

Lachsfarbene Nadeln, ſie ſintern 66180 und ſchmelzen bei 193 bis 1960; 
aſt unlöslich in kochendem Alkohol, loslich in Alkalien mit orangeroter Farbe. 

Vor langer Zeit hat Etti (Bd. J, S. 306) ein Azobenzolderivat des Cate⸗ 
jins beſchrieben, da aber die Eigeuſchaften dieſes Korpers von denen des oben 
eſchriebenen etwas abwichen, haben Perkin und Yoshitake die Verſuche von 
ẽtti wiederholt und das Produkt ſorgfältig gereinigt, es beſaß dann ganz die⸗ 
21067 Eigenſchaften wie ihre Verbindung. 

Acetyldisazobenzolcatechin, 025 2৪09 (Na C. He)a 008178 O)s . Wurde 
rhalten durch [01000181065 Kochen mit Eſſigſaureanhydrid und nachhertge 


1) Perkin u Yoshitake, le 
6* 
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Ausfällung mit Alkohol. Der Körper bildet glänzende orangerote Nadeln vo 
Schmelzpunkt 258 bis 2550. Leicht in Benzol, gar nicht in Alkohol löslic 

v. Koſtanecki und Tambor) wiederholen die Darſtellung des Acety 
catechins nach Liebermann und Tauchert?), beſtatigen die Schmelzpunkt 
angabe von 129 bis 1810, ſehen in ihm jedoch nicht ein Diacethl⸗, ſondern ei 
Pentacetylcatechin. Da eine Elementaranalyſe wegen des zu geringe 
prozentualen Zahlenunterſchiedes keinen Schluß auf die Konſtitution des Aceth 
derivats zu geben vermag, ſo wurde die Molekulargröße und 1030৮ b 
ſtimmt8). Aus dieſen Beſtimmungen ergab ſich, daß das Acetyleatechin ei 
Pentacetylderivat iſt. 

Auch Clauſer“ beſtimmte die Acetylzahl, nachdem er erkannt hatte, da 
die Clementaraualyſe keine genügenden Anhaltspunkte zu geben vernag D 
anderen gebrauchlichen Behelfe, wie Acetylierung mit Chloracetylchlorid oder Chlo 
eſſigſtäureanhydrid, verſagten infolge der leichten Zerſetzlichkeit des Catechin 

Ein großer Fortſchritt in der Erkenntnis des Catechins wurde durch d 
von v. Koſtanecki und Tambor9) ausgeflihrte Methylierung erzielt M 
Dimethylſulfat und Alkali wurde ein Tetramethyläther erhalten, der i 
ſchönen weißen Nadeln vom Schmelzp. 142 bis 1430 kryſtalliſtert In rein 
konzentrierter Schwefelſääure löſt er ſich mit gelber Farbe und grünlicher Fluore— 
cenz. Mit Cſſigſtäureanhydrid und Natriumacetat läßt ſich aus ihm ein Mont 
acetyltetramethylcatechin vom Schmelzp. 99 bis 990 darſtellen. Ar 
dem Tetramethyläther wurde mit überſchluſſigem Dimethylſulfat ein Catechir 
pentamethylather erhalten, der bei weiteren Acetylierungsverſuchen 8706 
8180৮ blieb Das Catechin enthält demnach fünf Hydroxyle, von denen 01 
leicht methylierbar ſind Daher kann die Formel bereits zergliedert werden 3 
02,111 0(017)7. 

2800] 2১5০1010606) in Chloroform- 996৮ Eiseſſiglöſung, am beſten ir 
Sonuenlichte, wurde ein Monobromderivat vom Schmelzp 173 bis 1740 00006 
welches 06 ১০৮ 50500011017 10100001110 Kaliumpermanganatlöſung Veratrumſäur 
006 [0৮10 23৮01100001511011806 0106৮ Da 2000১651018 098 Catechin in de 
Kaliſchmelze Phloroglucin und 3৮610016000 0100 10 0106 hierdurch, daß 0০ 
Brom in den 000৮9001016) eingetreten iſt. Durch Oꝛydation des Catechi 
tetramethyltithers mit kalter Chromſäurelöſung unter Verwendung desſelbe 
Verfahrens, das vom Braſilintrimethylather zu Trimethylbraſilon führte, e 
hielten v Koſtanecki und Tambor einen in ſchoönen orangegefarbten 200৫ 
kryſtalliſierenden Körper vom Schmelzp 2100, der in 0606৮ konzentriert 
Schwefelſaure im erſten Augenblicke mit violetter, raſch in Schmutzigrot মা 
ſchlagender Farbe aufgenonimen wurde Dieſes Orydationsprodukt, das ৫৮ 
Methylgruppe und ein Waſſerſtoffatom weniger enthält als der Catechintetr 
methylather, hat chinonartigen Charakter Die Antoren nannten es Cat 
chontrimethylather. Bei dieſem Oydationsvorgange bleibt der 26701 


1) | 0 — ৪) Ber d deutſcheuchem (0 19, 692 (13801 — ) Karnows 
u Tambor, 10010 35, 2408 (1002) — P1Ic — ) Ie — 2) v. Koſtane 
u Lampe, Ber d deutſch chem. Geſ 39, 4007 (1906) 
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chinreſt völlig unveründert, denn bei der Orydation des Trimethylcate— 
chons mit kalter Kaliumpermanganatlöſung wurde mit guter Ausbeute Vera— 
trumſäure gebildet. 

Dieſe Ergebniſſe zeigen deutlich, daß das Catechin neben dem reinen Brenz⸗ 
catechinreſt ein ſubſtituiertes Phloroglucinmolekül 27198 Dieſe Seitenkette 
kann nur dem Chroman⸗ oder Cumarantypus angehören. Bei der Annahme 
eines Chromankernes 
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müßte, 0 kein O-⸗Atom mehr disponibel iſt, der Brenzcatechinreſt direkt am 
Phloroglucinreſt ৪8000. Das iſt jedoch ausgeſchloſſen, da bei der Kali— 
ſchmelze nie ein Diphenylderivat erhalten wurde. Eine andere Möglichkeit, daß 
der Brenzcatechinreſt in den Chromankern eingreifen könnte, erſcheint aus dem 
Brunde unwahrſcheinlich, weil das durch Dimethylſulfat ſchwer methylierbare 
Hydroxyl im y⸗Pyrankern ſich befinden und das Beſtehen einer Atomgruppierung 


jerbeifllhren müßte Dieſes winde der Anhydriſierung zu einem Chromenderivate 
interliegen Eine ſolche konnte nicht verwirklicht werden. Von den Formeln 
nit einem Cumarankern folgende die wahrſcheinlichſte fludas 59607 


— 0ঘ্র__ ২/ Non, 
— চি র্‌ 0, 
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Der Brenzeatechinreſt iſt nicht in den Cumarankern getreten Dies folgt 
us der Tatſache, daß trotz des energiſchſten Bromierens ſtets nur ein Mono— 
romeatechintetramethylather erhalten werden konnte Es kann im Phloroglucin⸗ 
ern daher nur eine Stellung frei und durch Brom ſubſtituierbar ſein Aus 
em Br-Catechintetramethylather, in welchem alle H-⸗Atome des 130010১0010 
eſtes beſetzt ſind, bildet ſich kein ähnliches Orydationsprodukt 

Das Monogcetyltetramethylcatechin liefert dasſelbe Oxydationsprodukt wie 
as unacetylierte, während Pentacetylcatechin von kalter Chromſäure nicht an⸗ 
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gegriffen wird. Die Konſtitutionsformel des Catechontrimethyläthe; 
demnach 


007৪ 
0 
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৪. 
Trimethyleatechon iſt kein o⸗ Chinon, da 68 mit o⸗Diaminen ৫ 


Azin zuſammentritt. Daß es ein p⸗Chinon iſt, geht aus dem analogen 
halten des Leukomaclurinpentamethyläthers 06০০৮ 


0০0৭, 
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Dieſer zerfällt ndinlich bei der Oxrydation in Veratrumaldehyd und in 
methoxybenzochinon; 


OOE, 0 
ূ ২২ 
৮৮- — সি 
_--০0.. 
টা 
Veratrumaldehyd Dimethoxybenzochinon. 


Cin dem Trimethylcatechon ähnliches Zwiſchenprodukt konnte nicht er 
werden, ebenſowenig durch vorſichtige Oꝛydation des Catechontrimethyläthe 
dem Dimethoxybenzochinon analoger Korper 


00 
0)০-:/১১/ ৯০ল, 
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3107110) der Oꝛydation des Catechintetramethylaͤthers führt au 


Oꝛydation des Catechinpentamethyläthers zu emem Catechontetrame 
ather 
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Ein weiterer Beleg für die Richtigkeit der Trimethylcatechonformulierung 
liefert die Nitrierung dieſes Körpers. Da ſämtliche Waſſerſtoffatome im 
Phloroglucinkern beſetzt ſind, ſo mußte die Nitrogruppe in den Brenzeatechin⸗ 
kern eintreten. Auch wurde durch Orydation des Nitrocatechontrimethyläthers 
(Schmelzp. 1410): 


0 
0, ৮ 0, F NoEB, 
— এ 0 
21996৮01৮01 | 8৮26 
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0090. 
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NO- 
erhalten. 


Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol wurde der Catechintetramethyl⸗ 
8590 in einen Körper übergeflüührt, der bei der Behandlung mit Dimethylſulfat 
einen kryſtalliſierten Methyläther lieferte. Seine Analyſe zeigte, daß bei der 
Reduktion zwei Waſſerſtoffatome hinzugetreten und ein Sauerſtoffatom verloren 
gegangen war. 

Der Cumarankern iſt aufgeſpalten worden unter Aufnahme zweier Waſſer⸗ 
ſtoffatome, das alkoholiſche Hydroxyl des Catechintetramethyläthers wurde durch 


Waſſerſtoff erſetzt 
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Catechintetramethylather 
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Der Methylather des Reduktionsproduktes iſt demnach das 2,4, 6181 4n-Penta— 
methory-3-äthyldiphenylmethan. In ganz analoger Weiſe wurde aus 
dem Leutomaehnrinpentamethyläther; 


00719 


F 
9০৪, 


61) 116011001010031)11601168 Diphenylmethanderivat erhalten 
(0118 
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welches nur eine 30101000976 weniger enthält, als das entſprechende Reduktions— 
produkt ans Catechintetramethylather und ihm zum Verwechſeln ahnlich iſt. 
Dieſe Verhaltniſſe veranſchaulichen die nahen genetiſchen Beziehungen zwiſchen 
Machurin und Catechin. 

Cine Auzahl von Unterſuchnngen ergaben, daß bei der Einwirkung ſtarker 
Alkalien auf Catechin außer dunkelgefärbten Oxydationsprodukten, Japon⸗ 
ſauren genannt, noch die Entſtehung von Phloroglucin und Protocatechuſtiure 
beobachtet werden kounte 

Um die Ouydatiouswirtung der Luft auf alkaliſche Catechinloſung zu ver⸗ 
hmidern, kocht Clauſer das Catechin uuter volligem Luftabſchluß in einer 
Waſſerſtoffatmoſphare mit 10proz. Kalilauge mehrere Stunden und exhält 
nach dem Anſauern und Eztrahieren mit 01): Phloroglucin. 

In ſeinem Verhalten gegen Ammouiak zeigt ſich Catechin als ein ſub⸗ 
11111105165 20101001001 Gleich dieſem laßt ſich nach Clauſer ) bereits bei ge⸗ 
wohnlicher Temperatur eine Phenolgruppe durch die Amidogruppe ſubſtituieren 


i) Ver ট 0011110) 0001 061 30, 106 (1908) 
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Die Amidogruppe ſpaltet ſich jedoch durch hydrolytiſche Operationen ſehr leicht in 
form von Ammoniak wieder ab. 104 Catechin werden mit 30 com 85০৮ 
onzentrierter Ammoniaklöſung übergoſſen. Entfernt man dann das Ammoniak 
owie das Waſſer im Vakuumerſikkator, ſo hinterbleibt ein Sirup, aus welchem 
ich kleine nadelförmige Kryſtalle ausſcheiden. 

Dieſe ſtellen, aus Alkohol umkryſtalliſiert, eine in Waſſer und verdünnter 
Nineralſäure leicht lösliche Subſtanz vor Aus einer ſolchen Löſung ſcheidet 
ich Catechin ab, während ſich in der Löſung Chlorammonium nachweiſen lüßt. 
Nit Natronlauge erleidet dieſe Subſtanz gleichfalls Zerſetzung unter Abſpaltung 
on Ammoniak. 


Einwirkung von Formaldehyd auf Catechin. 

Catechin kondenſiert ſich nach Clauſer (10) in wäſſeriger Löſung bei 
Hegenwart von Spuren von Salzſaäure leicht und quantitativ mit Form— 
ldehyd, ſchwieriger mit Acetaldehyd, gar nicht mit den homologen Aldehyden 
er Fettreihe und mit aromatiſchen Aldehyden. Mit Formaldehnyd iſt dieſer 
deaktionsverlauf ein momentaner, er kann ſogar zur quantitativen Beſtimmung 
es Catechins ſowohl, als auch des Formaldehydes benutzt werden 

208 Catechin werden in 200 com Waſſer heiß gelöſt, mit 1 ০00০ 59০1. 
Salzſaure und 30 com 40 proz. Formaldehydlöſung verſetzt und eine Stunde 
uf dem Waſſerbade digeriert 

Der weiße, flockige Niederſchlag wird abgeſaugt und im Vakuum getrocknet. 

Das Kondenſationsprodukt konnte auf keinerlei Weiſe zur Kryſtalliſation 
ebracht werden ৬৪ 19 ſich leicht in Alkohol und Aceton, ſehr ſchwer in 
lther und Chloroform. In Alkali löſt es ſich auf, ohne an der Luft ſo leicht 
xydierbar zu ſein wie Catechin. 


Ein zweites Catechin aus dem Gambircatechu. 


A G. Perkin und Yoshitake) haben in den letzten Mutterlaugen, die 
eim Umkryſtalliſieren des Rohcatechins abfielen, ein neues, höher ſchmelzendes 
ratechin entdeckt. 

Durch Zuſatz von Kochſalz wurde zuerſt eine braune klebrige Maſſe gefällt, 
ann wurde mit Eſſigeſter ertrahiert, das Löſungsmittel verdunſtet, und der 
dückſtand aus Waſſer mehrmals umkryſtalliſiert Die Ausbeute an dem neuen 
dörper iſt ſehr gering 

Er bildet kleine, ſchwach gelbliche Prismen von dem hohen Schmelzp 235 
is 2370 und enthaͤlt, an der Luft getrocknet, kein Kryſtallwaſſer. 
501 verhält er ſich genau ſo wie das Catechin aus Gambircatechu. Mit 
(11001 verſchmolzen liefert er Phloroglucin, Protocatechuſtiure und eine flüchtige 
580 vom Geruche der Eſſigſäure 

Das Azobenzolderivat, dargeſtellt wie das des Catechins, hat wahr⸗ 
heinlich die Formel 025 চ20৮ (সহ 0875)9 Es bildet glanzende, orangerote 
dadeln, die bei 215 bis 2170 ſchmelzen, unlöslich in Alkohol, aber in Alkalien 
1 orangeroter Farbe löslich ſind 


£) AG Perkinu Moshitake,le 
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Der Azokörper liefert eine Acetylverbindung (Nadeln) vom Sch 
250 bis 2636, ſie iſt leicht in 1১078011500. 


Das Catechin aus Acaciacatechu. 


Die Pflanze Acaoia COateohu und ihre geographiſche Verbreitu 
ſchon im erſten Bande eingehend beſchrieben worden (Bd J, S. 298). 
die Droge ſelbſt betrifft, ſo ſei hier noch angeführt, daß, wahrend die ge 
lichen Sorten Acaciacatechu durch Extraktion des Holzes mit Waſſer er 
werden, eine feinere Sorte dargeſtellt wird, indem Zweige in eine heiß 
zentrierte Löſung des Holzertraktes gehtingt werden, beim Erkalten der 1 
ſetzen ſich dann Kryſtalle an den Zweigen feſt. Dies Produkt, das „kath“ 
„blaſſer indiſcher Catechu“ genannt wird, wird ſelten nach Europa 
tiert, ſondern von den Eingeborenen zum Kauen zuſammen mit der Be 
gebraucht. 

A. G. Perkin und Yoshitaken) haben bei einer genauen Unterſp 
des Catechins aus Acaciacatechu gefunden, daß dieſes zwar mit dem Cc 
aus Gambirecatechu iſomer, aber nicht identiſch it Das Catechin wurt 
das aus Gambircatechu gewonnen, es enthält, an der Luft getrocknet, 8 
Kryſtallwaſſer, es verliert dieſe beim Trocknen auf 1600, der Körpe 
dann die Zuſammenſetzung 015 Hi. Oß. Er ſintert beim Erwärmen bei 
wird bei weiterem Erwärmen wieder feſt und ſchmilzt ſchließlich bei 20 
20১9 (unter Zerſetzung). 

Es läßt ſich nun ſchwer entſcheiden, ob dieſes Catechin ঘা einem 
von [9৫৮৮ Forſchern beſchriebenen identiſch iſt. 

Gautier?) hat ſeinerzeit behauptet, (0160৮ enthalte drei Cate 
a, b, e. Sein Catechin a ſchmilzt bei 204 bis 205০, enthält abe 
2 Mol. Kryſtallwaſſer. Das Catechin von Liebermann und Taucher 
bei der Analyſe dieſelben Zahlen (Bd. J, S. 802), es ſcheint aber, da 
ein Gemiſch zweier Catechine vorlag. 

Zwenger?) gibt 06 Catechin den Schmelzpunkt 2170 an, und 0161 
iſt in alle Handbücher übergegangen, ſie iſt auch in dem erſten Bande (S 
als Schmelzpunkt des Catechins angegeben. 

Perkin und Yoshitake erwähnen aber ausdrücklich, daß ſie nie 
ſolchen gefunden haben, ſondern daß es eben mindeſtens drei Catechine gil 
den Schmelzpunkten 176 bis 1770 und 285 bis 2370 aus Gambir⸗- ৮1 
bis 2050 aus Acaciacatechu. 

Das Acaciacatechin, wie es zum Unterſchiede von den Catechine 
Gambircatechu genannt wird, gibt bei der Kaliſchmelze dieſelben Produk 
016 anderen, gleicht auch in ſeinem übrigen Verhalten dieſen ſehr. 

Pentaacetylderivat, 01579 0৯ (0৪ H, O),, wurde nach der Pr 
methode dargeſtellt Aus einer Miſchung von Alkohol und Aceton পাত 


YA G. Perkin u Yoshitake, Journ chem 90০9 81, 1169 € 
A G. Perkin, 2020, 87, 898 (1906). — 2) Gautier, Bull soc chim. 30 
(1878) — 2) Zwenger, Ann Chem Pharm 37, 820 (1841). 
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— — es farbloſe, wenig in Alkohol lösliche Nadeln vom Schmelzp. 158 
i 

Pentabenzoylderivat, 02689 08৫0 চাও 05)5. Das [100 der Pyridin⸗ 
methode erhaltene Produkt bildet prachtvolle, prismatiſche Nadeln, welche bei 
181 bis 1880 ſchmelzen und leicht in Aceton, aber ſchwer in Alkohol löslich ſind. 

Disazobenzolderivat, 015 His Os Ng . O, Hs)a. Der Körper, der wie 
das entſprechende Derivat des Gambircatechus dargeſtellt wurde, bildet feine, 
lachsrote Nadeln, die bei 198 bis 2000 ſchmelzen, 16106 ſich in Alkalien mit 
orangeroter Farbe. Mit Eſſigſdureanhydrid entſteht daraus ein Triacetyl⸗ 
derivat, Os Ho Os (Na. O, 85)৪ (O2Hs O), vom Schmelzp. 108 bis 2000. Orange⸗ 
rote Blättchen. 

Acaciacatechintetramethyläther, 025ন00800.075) Behandelt 
man dies Catechin nach der gewöhnlichen Weiſe mit 91016199009 ſo erhaͤlt man 
den Tetramethylather, der farbloſe Nadeln bildet, wenig löslich in kaltem Alkohol 
und unlöslich in Alkalien. Er ſchmilzt bei 162 bis 1640. Verſetzt man 
eine eſſtgſaure Löſung des Korpers mit einigen Tropfen Salpeterſäure, ſo ent⸗ 
ſteht eine mehrere Stunden bleibende indigblaue Fürbung 2) 

Monoagcetylacaciacatechintetramethyläther. Lange Nadeln vom 


Schmelzp. 186 bis 1870. Demnach enthält der Tetramethhyläther eine freie 
Hydroxylgruppe. 


Orydation des Acaciacatechintetramethyläthers mit Kalium— 
permanganat. 


Das Catechin wurde mit Waſſer zu einem dünnen Brei angerieben und mit 
Permanganatloſung bei Waſſerbadtemperatur ſo lange behandelt, bis die rote 
Farbe ſtehen blieb. Es wurde Veratrumſäure 


৯০ 0েল। 
9 


০999 


und 6176 Subſtanz 00৮. Phenolcharakter erhalten, welche wahrſcheinlich Phloro⸗ 
glucindimethylaͤther war. 
Die Orydation mit Chromſäure lieferte bloß Veratrumſäure. 


Orydation mit Ferricyankalium 


Fligt man zu einer 10806516000 Löſung von Catechin oder Acaciacatechin Ferri⸗ 
eyankaliumloſung, ſo findet eine Oxydation erſt ſtatt, wenn noch ein 21011001901 
dazu gegeben wird. Das Reaktionsprodukt, das, an der Luft getrocknet, ein in 


1) Die gleiche Reaktion zeigt auch das 0005911109৫ Catechin 
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reinem Alkohol leicht lösliches, orangerotes Pulver vorſtellt, iſt in Alkalien mil 
orangebrauner Farbe löslich, mit Kaliumacetat liefert es ein amorphes, votbraunes 
Kaliumſalz. Es gelang leider nicht, den Körper in kryſtalliſiertem Zuſtande 
zu erhalten. Es wurde zuerſt angenommen, der Körper ſei die ſog. „Japon— 
18264. 

Bekanntlich haben ſchon Swanberg und ſpäter Schützenberger 
und Rack die Orydationsprodukte des Catechins ſtudiert (Bd. J, S ৪০0৪, 
304). Denn, wie bereits erwähnt, iſt Catechin ſelbſt kein Farbſtoff, ſondern 
wird erſt zu einem ſolchen, wenn es im Faͤrbebade bei Gegenwart orydiſcher 
Beizen auf der Faſer ſelbſt oxydiert wird Dies Oxydationsprodukt, das 
Schützenberger und Rack als eine dunkelfarbige, unlösliche Verbindung 
erhielten, als ſie eine heiße Catechinlöſung mit Kaliumchromat behandelten, 
wurde als Japonſäure bezeichnet. 

Der von Perkin erhaltene Körper iſt aber jedenfalls ein von der 30001 
ſtiure verſchiedener neuer Farbſtoff, er fürbt gebeizten Kattun, beſonders bei 
Gegenwart von Kalk, orangebraun und ziemlich ſeifenecht an. Japonſäure 
aber gibt unter dieſen Bedingungen ganz andere Färbungen, hauptſächlich ſind 
ſie ſchwaͤcher. Vielleicht iſt dieſer Farbſtoff mit dem Catechon von v Koſta— 
necki und Tambor verwandt 

Daß Catechin und Acaciacatechin verſchiedene, wenn auch iſomere 
Körper ſind, ſieht man leicht, wenu man die Schmelzpunkte ihrer Abkömmlinge 
vergleicht: 


Schmelzp. Schmelzp. 
Grad Grad 
Pentaacetylcatechin). 1124 126 গু7400066019009001607 * *.168--160 
গ611109617301010100001 , ১ . 151-163 Pentabenzoylacaciacatechin 181--183 
Azobenzolcatechin .. 1983—-195 Azobenzolacaciacatechin. 198--900 
Catechintetramethyläther I44 - 146 Acaciacatechintetramethylaͤther 162 - 154 
Acetylcatechintetramethyl⸗ Acetylacaciacatechintetra⸗ 
19৫), .. 9293 methylather 185-187 
Acetylazobenzolcatechin .. ০০০০০ 227--299 
Cyanomaclurin. 


A. G. Perkin? hat die Unterſuchung des Farbſtoffs aus dem Jackholz 
(Jaokwood) von বি 17 togrifolia wieder aufgenommen (ſiehe 
Bd. J, S. 89) Es hatte ſich ſchon gezeigt, daß Cyanomaclurin eine große 
AÄhnlichkeit mit dem Catechin beſitzt, und es war der Hauptzweck dieſer neueren 
Bearbeitung, feſtzuſtellen, ob etwa die beiden Farbſtoffe identiſch ſein könnten 

Cyanomaclurin iſt nur in ſehr geringer Menge im Jackholz vorhanden, 
ſeine Gewinnung iſt eine höchſt mühſame. Sie folgt ungefähr der früher 
beſchriebenen Methode, doch wurden einige Verbeſſerungen eingeführt. 


1) v. Koſtanecki und Tambor, 1, 0 — 2) A G Perkin, 0০০, 01817, 
900 87, 716 (01905), 
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Das durch Extraktion mit Cſſigeſter erhaltene Rohprodukt wurde möglichſt 
on anhängenden Schmieren befreit, mit 61098 Eſſigeſter zerrieben und getrocknet. 
je 16€ der ſo vorbereiteten Subſtanz wurden in 50 ০00. warmes Waſſer 
ingetragen und dann abgeſogen, dies wurde ſo oft wiederholt, bis das Filtrat 
aſt farblos war. Auf ſolche Weiſe wurden jeweilen 6,25 g eines faſt farb⸗ 
oſen kryſtalliniſchen Pulvers erhalten, zur vollſtandigen Reinigung wurde aus 
eißem Waſſer umkryſtalliſtert. Doch iſt dieſe Methode mit großen Verluſten 
erbunden, da nach mehrtaͤgigem Stehen nur ſehr wenige Kryſtalle heraus⸗ 
amen Aus der Mutterlauge kann der Reſt nicht durch weiteres Eindampfen, 
ondern nur durch Extraktion mit Eſſigeſter unter gleichzeitigem Sättigen mit 
dochſalz gewonnen werden. Das reine Cyanomaclurin beſitzt keinen ſcharfen 
50001616987 ſondern zerſetzt ſich allmählich bei langſamem Erhitzen. Wie 
১0160), gibt auch Cyanomaclurin die Fichtenſpanreaktion des Phloroglueins. 


Azoderivat des Cyanomaclurins 


Dieſe Verbindung wurde noch einmal dargeſtellt, ſie wurde in einer Aus⸗ 
eute von 170 Proz erhalten Die bei der Analyſe erhaltenen Zahlen laſſen 
ie beiden Formeln Ors Hio Os (Os লব) und Ois His Os (0৪175 9)5 zu. Dem 
nalogen Azoderivate des Catechins iſt es ſehr ähnlich, doch iſt es in Alkohol 
twas leichter löslich Beim Erhitzen ſchmilzt es bei 245 bis 2470 (ſintert 
ei 2960), 

Das Acetylderivat der Azoverbindung entſtand bei dreiſtündigem Kochen 
ait Eſſigſclureanhydrid. Beim Verdünnen mit Waſſer wurden Kryſtalle erhalten, 
ie, unter Zuſatz von Tierkohle, aus Benzol umkryſtalliſiert wurden Der 
dörper iſt wahrſcheinlich ein Triacetylderivat, er bildet orangerote Nadeln vom 
50)060) 209 bis 2100 

Acetyleyanomaclurin, 02579 Os (05578 O)s oder 0:61? 08 (0289 O),. 
Zu einer durch ein Kültegemiſch abgekühlten Löſung von 2 £ Cyanomaclurin 
n 806 Pyridin wurden 8/6 Acetylchlorid gefügt unter gutem Umſchütteln. 
Dann wurde auf Eis gegoſſen Das farbloſe Präzipitat wurde in einem 
eißen Gemiſche von Alkohol und Aceton aufgenommen. Gewböhnlich entſtand 
ierbei 000. Abkühlen eine ſchmiertge Maſſe, doch wurden einmal nach wochen⸗ 
angem Stehen Kryſtalle erhalten, mit deren Hilfe auch die anderen Produkte 
eicht zum 81000000160 gebracht wurden Mehrmals aus Alkohol⸗Aceton um—⸗ 
ryſtalliſiert, bildet die Subſtanz farbloſe Nadeln vom Schmelzp. 136 bis 188৫. 


Benzoylcyanomaclurin, Oi, Hs 08 (07 880)5 oder 01587 09 (05 8: O),. 
Vurde durch 12 00068 5160০ 00৪৮ Loſung 0০৮ 1 £ (00001000100 in 
1, Pyridin 21 1175 £ 5889910010৮ erhalten. Aus Alkohol und ১০ 
weimal aus Aceton⸗-Alkohol 5101001106৮ erhtilt man den (০১06৮ in 0016 
ſtadeln vom Schmelzp 171 018 1730. Er iſt wenig in kaltem Alkohol löslich 
ind gleicht ſehr dem Pentabenzoylacaciacatechin. 

Eine Analyſe dieſer beiden Derivate zeigt, daß dem Cyanomaclurin ৫1৮ 
oeder die Formel Qus HaOsg 09৫71671206 zukommt Am beſten ſtimmen die 
Inalyſen auf 015-71206, dies 01016 alſo die richtige Formel des Farbſtoffes ſein. 
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Bei den Verſuchen, einen Methyläther darzuſtellen, wurden nur farb⸗— 
loſe, klebrige Maſſen erhalten, dieſe gaben, in Eiseſſiglöſung mit einigen Tropfen 
Salpeterſäure behandelt, eine zuerſt blaugrüne, bald rein blau werdende Fär⸗ 
bung, genau ſo verhalten ſich die Tetramethylcatechinäither 

Bei der Einwirkung von Salzſäure oder wenig Schwefelſäure auf eine 
kochende Eiseſſiglöſung von Cyanomaclurin entſteht ein ১0৮02001168 Pulver, 
unlöslich in Alkalien und in allen Löſungsmitteln. Das Molekulargewicht 
dieſer Subſtanz iſt jedenfalls ſehr hoch, es iſt intereſſant, daß aus Catechin ganz 
ähnliche Körper auf ſolche Weiſe entſtehen, welche bei der Analyſe dieſelben 
Zahlen liefern. Auch dies weiſt auf den nahen Zuſammenhang zwiſchen Cyano⸗ 
maclurin und Catechin hin. 


Alkaliſchmelze des Chanomaclurins. Als Cyanomaeclurin bei 200 
bis 2200 der Alkaliſchmelze unterworfen wurde, konnten Phloroglucin und 
98161000186 iſoliert werden. Daneben noch Reſorcin, das jedenfalls aus 
obiger Säure ſekundär entſtand. 


Konſtitution des Cyanomaclurins. 


Die ſehr nahe Verwandtſchaft von Cyanomaclurin und den Catechinen 
iſt ſchon oben hervorgehoben worden. Man kbnnte annehmen, daß der Unter— 
ſchied darin beſtande, daß in dem erſteren ein Reſorecinkern dort ſich befindet, 
wo in den letzteren ein Brenzeatechinreſt vorkommt Da aber die Formel 
des Cyanomaclurins 0:571206 iſt, ſo können die beiden Farbſtoffe nicht 
iſomer ſein 

Im Catechu befinden ſich nebeneinander Quercetin und Catechin, betrachtei 
man das letztere etwa als ein Reduktionsprodukt des erſteren, ſo könnte man 
dieſe Anſchauungsweiſe auch auf Morin und Cyanomaclurin ausdehnen, die 
zuſammen im Jackwood vorkommen. Cyanomaclurin würe dann ein Redultions⸗ 
produkt des erſteren. Man kommt ſo zu folgender Konſtitutionsformel 


0 
0. ১২ 
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(14৭ 
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oder aber man kann es 018 ein Oxychalkon 11110 
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und eine andere Formel wäre 


IX. Orſeille. 


O. 61162) machte neuerdings intereſſante Angaben über die Herkunft 
der Orſeilleflechten (Bd. I, S 148). চি die Farbſtoffgewinnung kommen 
jetzt vier Flechtenſorten in Betracht, nümlich Roccella Montagnei, 73,০0০, 
kucikormis, 7000, poeruenseis und Rooc. tinctoris. 

Roco 11076881091, die von Saurer nur als eine kräftig entwickelte 
Rooo. fuciformis betrachtet wurde, iſt zweifellos nach Derbiſhire und Zahl— 
bruckner eine beſondere Art. 

Beide Flechten, die hauptſüchlich auf Pflanzen (Bdumen, Sträuchern, 
Geſtrüpp) vorkommen, enthallen als Chromogen Erythrin; in der auf Erd— 
boden und Geſtein wachſenden Rutinctoris findet ſich dagegen Lecanorſäure 
(die eſterartige Verbindung zweier Molekllle Orſellinſädure). 

Die Angabe von Ronceray?), die Flechte Dondographa leuko- 
01৮98, 16 die kaliforniſche Orſeilleflechte, da ſie reich an Erythrin ſei, ſcheint 
nach Heſſe auf einem Irrtum zu beruhen. Sie enthält nämlich gar kein 
Chromogen, ſondern nur Spuren einer in Äther ſehr ſchwer und einer in 
Äther leicht 1slichen Säure. 

Krempelhuber fand ſeinerzeit unter den peruaniſchen Farbſtoffflechten 
eine, die er Roodella 70870.971815 nannte. Die gleiche Flechte wurde ſpäter 
von Derbiſhire auf mexikaniſchen Kakteen entdeckt und Rcaoticola 06 
nannt, während ſchließlich wiederum dieſelbe Flechte vor 30 Jahren in Unter⸗ 
Kalifornien gefunden, von Saurer als Rooo fruticoss beſchrieben wurde 
10090 fruticosa, 05010.0018, und pervensis ſind alſo Synonyma 

Die Angaben von Ronceray, wonach der Schmelzpunkt der Lecanor— 
ſaure bei 2010, der des Erythrins bei 1640 liege, ſind unrichtig. Erſteres 
ſchmilzt bei 1660, letzteres bei 1480. 


1) O Heſſe, Ber. d deutſch. chem. Geſ 37, 4693 (1904) — 2) Ronceray, 
Thèse Pharmaceutacal Journal [4] 19, 784. Bull ৪0০ chim. [98] 31, 1097. 
Chem Centralbl. 1904 (2), S. 1604 
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Juillard 90 aus im Handel befindlichen Orſeilleflechten ein 60162 
dargeſtellt, das, aus Aceton umkryſtalliſtert, die Zuſammenſetzung 0402505 
2720 hatte und als „naturliches“ oder „doppeltes“ Erythrin bezeichne 
wird (Schmelzp 146 bis 1480) Durch Spaltung mit Kalk und Fällun 
mit Salz oder Kohlenſiure entſteht daraus Anhydro⸗dierythrinſtäure, 04085608 
—Hz0, dieſe verliert in geſättigt alkoholiſcher Löſung 1 Mol 790 und geh 
in 2 Mol „einfaches“ oder „klaſſiſches“ Erythrin Uber 090 Has O10 - লঃ0 
vom Schmelzp. 1370 

Nach Heſſe? duürften dieſe verſchiedenen Körper Erythrin ſein, die Unter 
ſchiede in ihrer Zuſammenſetzung und ihren Eigenſchaften ſind durch klein 
Verunreinigungen bedingt. 

Was das von Heeren entdeckte Erythrin betrifft, ſo wird man es 0: 
eine Säure anſprechen müſſen, wenngleich es gegen Lackmus ganz neutral iſt 
Doch läßt es ſich aus ätheriſcher Löſung mit Kaliumbicarbonat ausſchütteln, ৫ 
muß alſo mindeſtens eine Carboxylgruppe beſttzen, vermutlich aber auch nur eint 
Die früher (Bd. J. S. 184) gegebene Konſtitutionsformel des Erythrin« 
wird deswegen umgeändert in die einer Erythrolecanorſäaure 


O. H. (OH)s. O. O. Ha. OH. O0 0 ০০০০ 


O, 0দঃ 


Demnach muß 080) 06 Formel für 008 Pikroerythrin (Bd. JI, S. 184) 
das aus dem Erythrin durch Hydrolyſe entſteht, umgeändert werden, es würd 
nun als Erythroorſellinſäure aufzufaſſen ſein, da es eine Carboxylgruppi 
enthält und 1 Mol. 07716100616 


07 


্ 
77০ 08008. 09)5 OH, OB 
909০ 
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Geſchichte 06: Orſeille 


In Florenz8), in der Straße, die von der Piazza Sta. Maria Novellc 
zu den Cascinen führt, erblickt man über einem Gittertore die Aufſchrift 
Orti Oricellara Es ſind die Gärten des Cosmio Rocellai, der fur ſeine 
Familie während des 14 Jahrhunderts den Handel mit Orſeilleflechten mono— 
poliſiert hatte Aus dem Namen Rocellai entſtand dann durch eine Laut: 
verſchiebung (wie aus Rolando Orlando, aus গণ 21006 geformt wurde 
die italieniſche Bezeichnung Orcella, franzöſiſch Orſeille 


1) Juillard, Bull. soc. chim. [9] 31, 610, Chem Centralbl 1904 (2), S 98 
— ১) Heſſe, 1.0 — ৪) Kleinpaul, Das Stromgebiet der Sprache. Leipzig 1892 
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X. Farbſtoffe der Indenreihe. 
Cocheuille. 


Seit dem Erſcheinen des erſten Bandes iſt auch auf dieſem Gebiete mit 
[1096 Ausdauer und 2060৮027006 Geſchicklichkeit gearbeitet worden. Wenn 
৪ heute wohl noch als etwas verfrüht gelten würde, ein definitives Formel⸗ 
ild des Cochenillefarbſtoffes zu entwerfen, ſo hat man doch neue Einblicke in 
ie Natur dieſer intereſſanten Subſtanz gewonnen. 


Carminſäure. 


C. Liebermann hat in Gemeinſchaft mit P Hbring und 
j. Wiedermann ſeine Unterſuchungen der Carminſäure, des Farbſtoffes 
er Cochenille, fortgeſetzts). Rohe Carminfäure wurde nach der etwas ver⸗ 
eſſerten Methode von v Miller und Rhode?) gereinigt. Die Analyſe 
iniger neuer Salze macht die Formel 02917550587 die frither ſchon von 
iebermann?) für die Carminſäure aufgeſtellt worden war, ſehr wahrſcheinlich. 
1606৮010004) ſowohl wie v. Miller und Rhode;?) ſtellten ſchon eine 
lceetyſeauminſäure dar, ohne daß von ihr befriedigende Analyſenzahlen 
chalten worden wären. Wird Carminſäure auf 80 bis 1100 mit Benzoyl⸗ 
100৮1) erhitzt, ſo entſteht die Hexabenzoylcarminſduve, 099 His 018 (0775 098 
rangefarbenes Pulver (aus Benzol mit Ligroin gefällt), leicht löslich in Benzol 
0) Alkohol. Unlbslich in kalter Soda wird ſie von verdünnten Alkalien 
Imäöhlich (৫00) 48 Stunden) verſeift. Die Unlöslichkeit in kalter Soda 
৮৮৮ ſich vielleicht dadurch, daß bei dem höheren Molekulargewicht der Benzoyl⸗ 
erbindung (1118) die Carborylgruppe zum Löſen nicht mehr ausreicht. 

Dibromcarminſaurehydrobromid, Cas Hao Ois Br HBr Wenn Car— 
linſäure in 50 prozentiger, ſtark geklühlter Eſſigſciure allmählich mit Brom ver⸗ 
tzt wird, ſo entſteht ein neues Bromwaſſerſtoff⸗Additionsprodukt, das zitronen⸗ 
elbe, in kaltem Waſſer 80161010007 leicht zerſetzliche Nädelchen bildet. Am 
ichte wird es raſch rot, beim Kochen mit Waſſer wird Bromwaſſerſtoff ab⸗ 
00167, beim Erhitzen mit alkoholiſcher ſchwefliger Säure verliert es eben⸗ 
1008 ein Bromatom in Form von Bromwaſſerſtoff (Beweis für die Auffafſung 
৪ Additionsprodukt). In Eiseſſiglöſung eine halbe Stunde auf 1100 (im 
ohr) erhitzt, verliert es neben UBr auch 008 und geht über in Decarb— 
cydibromearminſaure, 09417500110 (früher als Dibromcarmin— 
iure bezeichnet). Sie bildet rote Nadeln, unlbslich in kaltem Waſſer, in 
chendem ziemlich ſchwer löslich. Die Entſtehung dieſer Verbindung 
eweiſt zum erſten Male mit Sicherheit die Anweſenheit einer 
arbozylgruppe in der Carminſäure 

Von Will und Leymanné) wurde bekanntlich zuerſt die Einwirkung von 
rom auf Carminſäure ſtudiert, wobei die zwei wichtigen Spaltungsprodukte ০০ und 
-Bromcarminentdeckt wurden (3 1) S. 189,185) Liebermann, Höring 


1) Ber d. deutſch. chem Geſ. 33, 149 (1900)1. — 2) Ibid 30, 1760 (1897). 
2) Vgol Bd. 1) S 192 — 9 Ber d deutſch chem 9১০৮ 30, 1738 (1897) — 
Ibid 30, 1761 (1897) — ৭) Ibid 18, 9180 (1885) 
Rupe, Natürliche Farbſtoffe. 11 7 
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und Wiedermann zeigen nun, daß ſich die Darſtellungsmethode dieſer Ve 
bindungen weſentlich verbeſſern läßt. &-Bromcarmin entſteht vornehmlic 
wenn man in eine ſiedende 86110 von 5£ Carminſäure und 200 ০৫ 
26 prozentiger Eſſigſäüre 12 bis 158 Brom ziemlich raſch einfließen läßt, 0. 
eine Ausſcheidung von ০৮301100000 beginnt. Nach einigen Stunden win 
filtriert, das Filtrat nochmals mit 10 Brom verſetzt, worauf noch eine পাঠ 
Menge rohes ⸗-Bromcarmin ausfällt Zur Reinigung wird mit kalte— 
Alkohol von etwas Harz befreit, dann aus Alkohol oder beſſer aus Amylalkoh 
umkryſtalliſiet. Die Ausbeute an reinem 0০ 20010 beträgt hi 
etwa 45 Proz Um 1072801009৮ zu gewinnen, werden 58 Carmit 
ſaure, geldſt in 50 g 50prozentiger Eſſigſäure, bei Zimmertemperatur allmähli 
mit 16 8 Brom vermiſcht. Nach 15010701060 Stehen im Eisſchrank wir 
das überſchüſſige Brom durch Erwärmen auf dem Waſſerbade verjagt, von ৫ 
ausgeſchiedenem &-⸗Bromcarmin wird abfiltriert und in Eiswaſſer eingetrage 
Das ausgefällte 096 13523011091 wird zur Reinigung mit 33 prozentig 
Kalilauge angerieben und kurz erwärmt, das nun entſtandene braunro 
Kaliumſalz wird noch feucht durch verdünnte Salzſäure zerlegt und au 
gewaſchen. Man reinigt durch Löſen in Aceton und Ausfällen mit Waſſer; gel 
20১01. Ausbente wenigſtens 20 Proz. Salze 06৪ 19০9 ৮0101000108 mit ar 
matiſchen Baſen erhalt man, wenn man warme Löſungen der Bromverbindung 
Aceton, Alkohol oder Ciseſſig mit gleichen Löäſungen der Baſen zuſammenbrin— 
Ein Natriumſalz des &-Bromearmins entſteht, wenn dieſes mit konzentriert 
wäſſeriger Sodalsſung zuſammengerieben wird, ein p-Toluidinſalz, wenn 
dem mit Alkohol angeriebenen ceBromcarmin p⸗Toluidin 0610600586৫) 

Im Jahre 1897 taten Liebermann und Voswinkel) einen b 
deutenden Schritt vorwärts in der Erkenntnis der Konſtitution des Cochenill 
farbſtoffs, der Carminſäure, durch die Entdeckung neuer Orydation 
produkte, der Cochenil leſtäure und der Coccinſtiure (Bd I, 55. 189). T 
Cochenilleſdure beſitzt die Konſtitution J, die Coccinſäure als Spaltung 
produkt der erſteren die Formel II- 
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Wegen des wahrſcheinlichen Zuſammenhanges der Carminſäure ঘা 
Ketohydrindengruppe? deuteten ſchon Liebermann und Voswink 
die Abficht an, von der Cochenilleſäure ausgehend, vermittelſt der Wis! 
cenusſchen Diketohydrindenſyntheſes) Verſuche zur Annäherung 
den Cochenillefarbſtoff anzuſtellen. Auf 26১00101800 von Liebermar 


£) Ber d deutſch chem Geſ 80, 1740 (1897). — 9 Ibid 33, 2488 (190 
— 2) Ann d 0000 246, 347 (1888) 
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hat nun J. Landau!) zunächſt den Tetramethyleſter der Cochenille— 
ſäure dargeſtellt. Aus dem vierbaſiſchen Bleiſalz, 0107 072) war der 
vierbaſiſche Eſter (mit Jodmethyl) nicht darzuſtellen. Zu deſſen Gewinnung 
wurde das dreibaſiſche Silberſalz mit Jodmethyl fünf Stunden auf 1000 erhitzt, 
und aus dem ätheriſchen Auszuge der dreibaſiſche Eſter durch Ausſchütteln mit 
Soda entfernt Der Atherabdampf hinterläßt den Tetramethyl eſter, 01এল5807, 
als kryſtalliniſch erſtarrendes Ol, er bildet, aus Methylalkohol und Waſſer um— 
kryſtalliſiert, farbloſe Nadeln oder Blättchen vom Schmelzp. 111 bis 1130; er 
iſt unlöslich m Alkalien. Der aus der Sodalbſung erhaltene ſaure Trimethyl⸗ 
eſter, 02885407, kryſtalliſiert aus verdünntem Methylalkohol in Nadeln, die 
friſch bereitet und lufttrocken bei 58 bis 620, nach dem Trocknen im Vakuum 
und Verwittern bei 800 erweichen und bei 85 bis 870 ſchmelzen. In beiden 
Eſtern muß, wie die fehlende Eiſenchloridreaktion zeigt, das Phenolhydroxyl 
methyliert ſein, der ſaure Eſter beſitzt demnach eine freie Carboxylgruppe. Der 
Trimethyleſter konnte durch Erhitzen mit überſchüſſigem Silberoryd (zur Ent⸗ 
fernung des ſchädlich wirkenden Jodwaſſerſtoffes) und Jodmethyl im Rohr 
(funf Stunden bei 1000) in den Tetramethyleſter verwandelt werden. Beim 
Behandeln des Tetramethyleſters mit wäſſerigen Alkalien werden nicht nur die 
Methylgruppen der Carboxyle, ſondern auch das am Phenylhydrorxyl haftende 
Methyl abgeſpalten, die Labilität des letzteren dürfte wohl durch eine Beein⸗ 
fluſſung durch die Carboxylgruppe zu erklären ſein Der ſo gewonnene 
Cochenilleſtuure-Tetramethyleſter wurde nun von J Landau?) mit 
Eſſigſäuremethyleſter bei Gegenwart von Natrium kondenſiert. Nach der 


Gleichung. 01415 O, -- 078005079 4 2 Na 
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entſteht das Natriumſalz des Methylmethoxydiketohyd rindendicarbon— 
ſäureeſters, das intenſiv gelbe Nädelchen bildet; চি enthalten গর], Kryſtall⸗ 
waſſer, das bei 1250 entweicht. Wird das fein zerriebene Natriumſalz mit 
rauchender Salzſciure angerieben und nach dem Stehen 006৮ Nacht mit Waſſer 
behandelt, ſo erhtilt man den Eſter, ein orangegelbes Pulver vom Schmelz⸗ 
punkt 98 bis 1000, leicht löslich in Alkohol, Äther und Aceton, die alko⸗ 
holiſche Läöſung wird durch Eiſenchlorid rotbraun geftrbt (Enolform?). Ver— 
ſeifende Mittel (verdünnte Schwefelſtiure) ſpalten leicht 50050 ab unter 
Bildung des Methylmethorydiketohydrindencarbonſäuremethyl— 
eſters 


0:78 020 
1) Ber. ১, 0৫1 0৫7. Geſ 88, 2442 ৫900), — 2) 7050 33, 2446 (1900). 
7 সং 
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Farbloſe, glänzend ſchimmernde Blättchen (aus Methylalkohol), bei 160 
bis 1610 unter Zerſetzung ſchmelzend. Verdünnte, kalte, kauſtiſche und kohlen⸗ 
ſaure Alkalien 16160 die Subſtanz mit gelber Farbe unter Bildung eines Alkali⸗ 
ſalzes. Wird dieſe Verbindung mit Protokatechualdehyd 2/4 bis 5/2 Stunde 
auf 1600 erhitzt, ſo erfolgt unter Waſſerabſpaltung eine Kondenſation, die zur 
Bildung des ৪7 4»Diorzybenzalmethylmethoxydiketohydrindencarbon— 
ſäuremethyleſters führt. 
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Er bildet, aus Eſſigſäure umkryſtalliſiert, braungelbe, undeutlich kryſtalli— 
niſche Flocken vom Schmelzp. 264 bis 2660. Der Körper loöſt ſich in 06৮ 
dünnten Alkalien, Ammoniak und in Soda mit prächtig kirſchroter Farbe, 
ferner fürbt er Tonerdebeize mit ſchön oranger Farbe, Ciſenoxydbeize braun 
an, die Füärbungen gleichen denen des von v. Koſtanecki)) dargeſtellten 
8/ 4le Dtorybenzalindandions. Die Enteſterung der Verbindung ge— 
lang nicht. 

Anhydrobismethylmethoxydiketohydrindendicarbonſäuredime— 


thyleſter, 
টি — 
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Man 00116 0106 260৮1081007 die den Anhydrobisdiketohydrinden 
GBiindon) analog iſt, wenn man das oben beſchriebene gelbe Natriumſal; 
mit rauchender Salzſaure drei Stunden auf Waſſerbadtemperatur erhitzt, das 
Rohprodukt wird aus Eiseſſig umkryſtalliſiert, es bildet dann hellgelbe Blättchen 
vom Schmelzp. 248 bis 2440 In verdünnten kauſtiſchen und kohlenſanren 
Alkalien, ſowie in Ammoniak löſt ſich der Koörper mit prächtiger, violetter, 
cochenilleühnlicher Farbe auf, in konzentrierter Schwefelſäure mit ſtrohgelber. 
Beizen färbt er nicht an, auch zeigt er nicht die blane Reaktion des Anhydro⸗ 
bisdiketohydrindens. Es gelang nicht, durch verſeifende Mittel (ACl, এন) 
die vereſterten Carboxyle und Hydroxyle gleichzeitig freizulegen, mit Alkalien 


1) 0 Koſtaneckti, Ber. d. deutſch. chem Geſ 30, 1184 (1897), 
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wurden nur die Methylgruppen der Carboryle abgeſpalten. Wurde 18 der 
Anhydrobisverbindung mit einer Auflöſung von 08৪8 Kalium in 25 0920 
Methylalkohol fünf Stunden im Rohre bei 1000 erhitzt, ſo entſtand ein 
Monomethyleſter. 

Carminonverbindungen. Eine Arbeit von C. Liebermann und 
ও Landau bildet die Fortſetzung der früheren Unterſuchungen über die 
Cochenilleſäure?) und insbeſondere deren Diketohydrindenderivate. In allen 
Reaktionen verhalten ſich dieſe Verbindungen ganz ahnlich wie die entſprechenden, 
aus dem einfachen Phtalſäureeſter gewonnenen, es gilt dies vornehmlich von 
den zahlreichen Farbenerſcheinungen, welche dieſe Körper zeigen. Leider 
konnte auch bei dieſen neuen Subſtanzen eine Annäherung in ihren Farben⸗ 
reaktionen an die der Carminſäurederivate noch nicht feſtgeſtellt werden. 
Dies rührt vielleicht daher, daß bei dieſen Verbindungen ſowohl das Phenol⸗ 
hydroxyl als auch die Carboxylgruppe alkyliert iſt, im Gegenſatz zur Carmin⸗ 
চি, welche dieſe Gruppen চিত enthtilt. Die 0০100876106 Entalkylierung der 
kunſtlichen Verbindungen wollte bisher nicht gelingen. Möglicherweiſe liegt 
der Unterſchied auch darin, daß in der natürlichen Carminſäure der Hydrinden⸗ 
ring anders an den Benzolkern gegliedert iſt, als bei den Cochenilleſäurediketo— 
hydrindenabkömmlingen. 

Um die Nomenklatur dieſer komplizierten Verbindungen zu vereinfachen, 
werden folgende Bezeichnungen eingeführt 

চি Cochenilleſääurediketohydrinden 
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[1 die um 016 Carboxylgruppe 80166 Verbindung 
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Der Cochenilleſduretetramethyleſter, das Ausgangsmaterial, welches zur 
Darſtellung aller dieſer Koͤrper dient, laͤßt ſich mit einer Ausbeute von 80 Proz. 
erhalten durch 25ſtündiges Erhitzen eines trockenen Gemenges von 1Mol. 
Cochenilleſäure und 3 bis 4 Mol. Silberoxyd mit Überſchüſſigem Jodmethyl 
auf 1000. 


i) Ber d. deutſch chem. Geſ. 34, 2168 ৫901) — ) Vgl %ট 1, S. 199. 
Ber d deutſch chem Geſ. 33, 149, 2488 (1900) 
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Einwirkung der Halogene auf Natriumcarminondicarbon 
ſduretrimethyleſter 
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Jod verwandelt 0001 Körper in einen Dioxrytriscarminoncarbon 
ſauredimethyleſter (Formel unſicher). 
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Weißes Pulver mit unſcharfem Zerſetzungspunkt 061 1750 Außer in Waſſe 
und 10001 in allen Löſungsmitteln leicht löslich. In kaltem Alkali, ahnlic 
dem Trisdiketohydrinden ), mit gelber Farbe 15810). Wird die heiße Loöſun 
mit Luft geſchuttelt, ſo nimmt ſie eine cochenillerote Farbe an Aus dieſe 
roten Flüſſigkeit fällen Säuren nicht die unveränderte Subſtanz, ſonder 
einen ১011 Niederſchlag aus, der ſich in Waſſer mit roter Farbe auflbſt un 
Wolle roſa färbt Von Beizen wird nur Chrombeize mit ſchwach roſarote 
Farbe angefärbt Ob die oben angegebene Formel für das Einwirkungsprodu' 
von Jod richtig iſt, muß vorlaäufig dahingeſtellt bleiben, vielleicht ſind d 
drei Molekeln atherartig durch Sauerſtoffatome verknüpft 

Chlor und Brom wirken auf den Natriumcarminonecarbonſäuretrimethy 
eſter ſo ein, daß das Metallatom durch Chlor bzw. Brom erſetzt wird. D 
Bromverbindung. 
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bildet Nadeln vom Schmelzp. 108 016 1500 In 60901 und UÄther পিং 
10810), 107 Waſſer unloööslich Beim Kochen mit Waſſer wird das Brom 0 


1) ১ Flatow, Ber d 0৫80) 00] (96 841 2146 (1901). 
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00901, überhaupt iſt der Körper 160 empfindlich gegen 25016, [9 daß 6৫ 
ſeiner Bereitimg in Schwefelkohlenſtofflöſung gearbeitet werden muß. Be— 
handelt man mit Jodnatrium in methylalkoholiſcher Löſung, ſo wird nahezu 
quantitativ Jod abgeſchieden und das Bromatom durch Natrium erſetzt. Dieſe 
eigentümliche Reaktion, ſowie die Unbeſtändigkeit des Bromkörpers gegen 
Waſſer, zeigen deutlich, daß das Halogen nicht im Benzolkern, ſondern im 
Indenreſt haftet. 

Erhitzt man den Bromearminondicarbonſäureeſter mit wäſſerigem Methyl⸗ 
alkohol auf 1000, ſo entſteht ein bromfreies weißes Pulver vom Zerſetzungs⸗ 
punkt 276 bis 2760, deſſen Analyſen auf einen Orytriscarminoncarbonſäure⸗ 
dimethyleſter ſiimmen. (Konſtitutionsformel unſicher) 

In kaltem Alkali löſt ſich die Verbindung mit bromgelber Farbe. Kocht 
man aber mit ſtarker Kalilauge, ſo entſteht eine cochenillerote Löſung, aus 
welcher Säure einen roten, bald abblaſſenden Niederſchlag ausfällt, er ſtellt die 
dem Äthereſter entſprechende freie Athertricarbonſäure vor. 

Friſch gefällt iſt ſie in kaltem Waſſer leicht mit ſchön roter Farbe 16212. 
Wolle wird ſchwach rot, von den Beizen nur Chrombeize ſehr ſchwach roſa ge— 
färbt Ahnlich wie das Oxytrisdiketohydrinden i) ſcheint auch dieſer Körper in 
zwei tautomeren Modifikationen exiſtieren zu können, einer gelben und der er⸗ 
wähnten roten. 

In der Hoffnung, zu Subſtanzen zu gelangen, welche dem ০০200 
(nach der neuen Nomenklatur Tetrabromecarminon) naheſtehen, wurde der 
Bromcarminondicarbonſäuretrimethyleſter einer weiteren Bromierung unter⸗ 
worfen 

Dibromcarminoncarbonſäuredimethyleſter« 
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Aus Bromcarminoncarbonſäuredimethyleſter mit überſchüſſigem Brom in 
50 proz Eſſigſäure bei Siedetemperatur Farbloſe Nadeln, Schmelzp. 141 
bis 1430. Kocht man den Körper mit Jodnatriumlöſung, ſo wird Jod 0০০ 
geſchieden und ein bromfreies Produkt gebildet, welches ähnlich iſt dem aus 
Bromearminondicarbonſäuretrimethyleſter durch Kochen mit waͤſſerigem Methyl⸗ 
alkohol gewonnenen und ſich namentlich auch m heißem 20011 mit roter Farbe 
löſt. Sicher beweiſt das Auftreten einer bromfreien Verbindung in dieſer 
Reaktion, daß im Dibromcarminoncarbonſäuredimethyleſter die beiden Brom⸗ 
atome nicht im Benzolkern haften; offenbar wird das in letzterem enthaltene 
Waſſerſtoffatom durch die Nachbarſchaft der Methoxylgruppe gegen die Brom— 
ſubſtitution geſchutzt. 


1) C. Riebermann undeP. Landau, Ber. d. ১৫110, 0০7 Geſ 34, 2149 (1901). 
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Beſonders bemerkenswert iſt die Analogie im Verhalten des Dibrom⸗ 
carminoncarbonſauredimethyleſters und des c⸗Bromcarmins. In letzterem মি 
auch zwei von den vier Bromatomen in der charakteriſtiſchen Stellung * Br⸗ 
enthalten. — Das q⸗Bromearmin — das 3⸗Bromcarmin üÜbrigens auch — 
reagiert mit Jodkaliumlöſung unter Jodausſcheidung. Die auffallendſte Ana⸗ 
logie zeigt ſich jedoch in folgendem ˖ 

Bereits v. Miller und Rhode)) beobachteten, daß &⸗Bromcarmin beim 
Aufkochen mit Soda eine prachtvoll cochenillerote 81800 gibt; neben dem 
Farbſtoff entſtehen Bromoform und Dibromoxyhomophtalſääure. Dieſe Be— 
obachtung wird von Liebermann und Fränkel?) beſtätigt, zugleich unterſuchen 
dieſe Forſcher den gebildeten roten Farbſtoff näher. Er zeigt, wie die 
oben beſchriebene Oxytriscarminonmethyleſtercarbonſtäure und das von Lieber— 
mann und Landau dargeſtellte Oxytrisdiketohydrinden, die Eigenſchaft, in 
zwei tautomeren Formen auftreten zu können. Die rote, in Waſſer unlbsliche 
Verbindung wird nach mehrmaligem Löſen in Benzol und Fällen mit Ligroin 
faſt farblos. In dieſem Zuſtande iſt der Körper in Aceton oder abſolutem 
Alkohol mit gelber Farbe löslich, wird aber von Soda oder Alkali mit der 
urſprünglichen cochenilleroten Farbe aufgenommen. Wolle wird von dieſer 
roten Subſtanz braunrot angefärbt, Chrombeize ſchwach roſarot. Weder 
in der gefärbten, noch in der farbloſen Modifikation konnte ſie bisher kry⸗ 
ſtalliſiert erhalten werden. Die ausgeführten Analyſen erlauben noch keine 
Schlüſſe in bezug auf ihre Struktur. Daß die beiden im Indenkern 
des ⸗Bromcarmins ſitzenden Bromatome ſehr leicht beweglich ſind, zeigt 
weiter der Umſtand, daß ſie beim Erhitzen des Bromcarmins mit Alkohol 
und Silberoxyd gegen Athoxylgruppen austauſchbar ſind. Die entſtehende 
Verbindung 
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61১6 0008 96 182 016 184০ ſchmelzende Nadeln. 

Aus 01616: Arbeit geht hervor, daß eine Anzahl charakteriſtiſcher Reaktionen 
die drei Korpergruppen der Trisdiketohydrindene, der Carminone und der 
Bromearmine umfaßt. 

Bei den Kondenſationsverſuchen von Cochenilleſäure mit 260108018৮6 
anhydrid erhielten Liebermann und Voswinkeld) je nach der Temperatur, 
bei welcher ſie arbeiteten, zwer verſchiedene Produkte, entweder Dimethyldioxy⸗ 
äthindiphtalid 





170--- 


1) Miller u. Rhode, Ber. d deutſchſchem. Geſ. 26, 2681 u 2663 (1899) 
— 9) Angaben aus einer noch unveröffentlichten Arbeit — 9) Liebermann und 
Voswinkel, Ber. d deutſch. chem. Geſ. 37, 3344 (1904) 
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Beide Verbindungen lagern ſich bei der Behandlung mit Natriummethylat 
in Dimethyltetraoxynaphtacenchinon um 
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Dieſe Verbindung ſteht vielleicht in naher Beziehung zu 076 Subſtanz, 
welche von Hans Liebermann) beſchrieben wurde und einer Carminſtiure 
weniger 3 Mol. Waſſer entſpricht. 
Liebermann und Voswinkel glauben daher, für die Carminſäure 
folgende Formel als wahrſcheinlich annehmen zu dürfen 
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Acetylcochenilleſääure) wird als Anhydrid erhalten beim Be— 
handeln von Cochenilleſaure mit Eſſigſäureanhydrid und 20601001008 Das 
erhaltene Acetylcochenilleſäureanhydud ſchmilzt bei 162 bis 165০. 

Der Monomethylaäther entſteht aus dem Silberſalze beim Behandeln 
mit Jodmethyl Schmelzp 136 bis 1380 

Die Dimethylätherſcäure wird gewonnen beim Kochen des Mono—⸗ 
11060181066 21 Methylalkohol. Schmelzp. 1490 


£) Diſſertation, Berlin 1899, S. 323 — 2) Liebermann und Lindenbaum, 
Ber d deutſch. chem. Geſ 35, 2910 (1902). 
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Durch Behandeln von 50061101886 mit 20600021068 allein 981৮ ma 
jedoch Acetylcochenilleſäureeſſigſäureanhydrid, 

০৮098) O. (OGCGFEs 09)--00 090 9)9-- (O00 O0. Ha 0). 
Schmelzp. 2300. 

Unter Verluſt von Eſſigſäure und unter Aufnahme von 1 Mol. Waſſe 
geht obige Verbindung beim Stehenlaſſen an der Luft in Acetyleochenille 
1606 über. 

Die Acetylcochenilleſdure verliert bei 700 getrocknet leicht Waſſer und gel 
in das Anhydrid über, welches an feuchter Luft bald in die freie Säure 7200 
verwandelt wird. 

Bei Umkryſtalliſieren aus Eiseſſig verliert die Acetyleochenilleſäure ডা 
ſäure মঠ) geht in Cochenilleſtureanhydrid über. 

Acetylcochenilleſäure gibt leicht Doppelverbindungen mit den angewendete 
Loöſungsmitteln, ſo kryſtalliſtert Acetylcochenilleſäure ৮025 Mol Benzo 
Der Trimethyläther entſteht aus dem Silberſalz der Acethlcochenilleſäur 
mit Jodmethyl. Schmelzp. 106 bis 1080. 


XI. Farbſtoffe der Anthracenreihe. 
Die Methyläther einiger Oxyanthrachinone. 


A. G. Perkin und Hummel]) haben ſeinerzeit aus der Chaywurze 
(von Oldenlandia umbellata aus der Familie der Rubiaceen, die Pflanze gehö 
alſo zu derſelben Familie, in welcher wir die Färberrote, den Krapp finden) 6011 
Anthracenderivate iſoliert, neben Alizarin und ſeinem Glykoſide, der Ruberythrir 
18৮৮6, hauptſächlich einige Dimethyläther des Anthragallols (Bd. J, S. 226 

Vor einiger Zeit hat Böck?) die Methylierung des Anthragallols ſtudier 
Die von ihm erhaltenen Dimethylather ſtimmten in ihren Eigenſchaften 010 
in allen Punkten mit den von Perkin und Hummel gewonnenen Ergebniſſe 
überein, Böck vermutete deswegen, es möchten die von dieſen Autoren erhaltene 
Korper vielleicht hydrierte Verbindungen geweſen ſein, auch ſchien ihm eine 06191 
Trennung der in der Chaywurzel vorhandenen Anthracenderivate ſehr ſchwier 
zu ſein. A. G. Perkins) wiederholte deswegen die Unterſuchung der 2609 
teile dieſer Farbpflanze 

Der früher als Anthragalloldimethyläther A bezeichnete Körpi 
(Bd. J, S. 227) hatte wiederum den Schmelzp 2090, mit 20116010111 
bei Gegenwart von alkoholiſcher Kalilauge behandelt, lieferte er einen Trimethy 
äther, 014 Hs Os (OHg)s, der, aus Alkohol und Eſſigſäure kryſtalliſtert, 010 
gelbe Nadeln vom Schmelzp. 1680 bildet. Dieſer Schmelzpunkt ſtimmt übe 
ein mit dem eines Trimethyläthers, den Böck durch direkte Methylierung &। 
Anthragallols erhalten hatte. Der Ather gibt ein kryſtalliſierendes Ammoniun 


£) থু G. Perkin und Hummel, Jouru. chom soo 64, 1160 (1898), 61 
817 (1895) — ১) Boͤck, Wiener Monatshefte 23, 1008 (1902) — 5) A. G. Perkin 
1১1 90988043009 chom ৪০০0১ Vol 23, 288 (1907) 
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alz, mit Kaliumacetat ein Kaliumſalz, 026 875 0510, das glitzernde violette 
zlättchen bildet. An der Luft wird es raſch zerſetzt, eine Eigenſchaft, welche 
ie Kaliumſalze anderer Anthragallolderivate nicht zeigen. 

Der Anthragalloldimethyläther Bugleicht dem Koörper A ſehr, nur 
t ſein Ammoniumſalz in Alkohol leicht löslich (das von A nicht). Der 
50001012107 liegt etwas hoͤher, als früher angegeben, 01010) bei 230 bis 2320, 
in Acetylderivat ſchmilzt bei 176 bis 1780. Mit Dimethylſulfat liefert 
c den gleichen Trimethyläther wie der Körper A. Mit Kaliumacetat bildet ſich 
in ſchwer [68102 Salz. 

Alizarin-o-methyläther. Dieſe intereſſante Subſtanz (Bd. J, S. 227, 
dr. 6) konnte bisher ſynthetiſch nicht dargeſtellt werden. Bei derartigen 
zerſuchen bildet ſich ſtets die m-Verbindung. Der Körper wird äußerſt 
icht, ſchon durch kochendes Barytwaſſer, hydrolytiſch geſpalten. Er ſchmilzt 
ei 178 bis 1790, mit einer heißen Löſung von alkoholiſchem Kaliumacetat 
atſteht leicht ein ſchwer 188liches Kaliumſalz, 01510904174. Acetyhlierung führt 
um Acetylderivate, 01579 04. 05780 vom Schmelzp 2120. 

Bei der Behandlung mit Dimethylſulfat entſteht daraus der Alizarin— 
imethyläther vom Schmelzp. 210 bis 2120. Blaßgelbe, glänzende Nadeln. 
শি iſt ſchon von 06662) dargeſtellt worden, die beiden Körper haben die 
leichen Eigenſchaften und ſind identiſch. 

Hyſtazarinmonomethyläther. Auch dieſe Verbindung iſt ſeinerzeit 
us der Chaywurzel erhalten worden (Bd. J, S. 228), die damals gefundenen 
71001100161 konnten beſtätigt werden. Dimethylſulfat führt in einen Di— 
16100181090 11660) 01475609500 ,0758)2, der, aus Alkohol und CEſſigſtiure 
ryſtalliſtert, blaßgelbe, glänzende Nadeln bildet, die den Schmelzp. 236 bis 2360 
eſitzen. Der gleiche Körper konnte direkt aus Hyſtazarin gewonnen werden 

Über die Identittit des m⸗Oxyanthrachinons aus der Chaywurzel mit 
em ſynthetiſchen Produkte kann kein Zweifel ſein. Mit Dimethylſulfat 
nethyliert entſteht daraus ein Monomethyläther, 01478508009, 0188) Er 
ildet gelbe Nadeln vom Schmelzp. 192 bis 1930. 

Der ſogenannte Anthragalloldimethyläther 0, der in nur ſehr kleiner 
Nenge früher aus der Chaywurzel gewonnen worden war, konnte diesmal 
ider nicht mehr erhalten werden. 

Was nun die Konſtitution der Anthragalloldimethyläther betrifft, ſo konnte 
a ihrer Feſtſtellung der Umſtand benutzt werden, daß der 211500177৮0 
ionomethyläther ſich ſehr leicht durch kochende Alkalien hydrolytiſch ſpalten 
ißt 0. ০967). Wenn demimnach in den beiden Anthragalloldimethyläthern eine 
৮0): 000) Alkalien enffernbare GHg-Gruppe vorhanden iſt, ſo kann dies einen 
fingerzeig für die Beurteilung der Konſtitution abgeben, denn wenn beim Be— 
andeln mit Alkalien eine OBEg-Gruppe abgeſpalten wird, ſo iſt es offenbar 
ine geweſen, welche in der o⸗-Stellung zu einer Carbonylgruppe ſich befand. 

Als der Anthragalloldimethylather A fünf Stunden lang im geſchloſſenen 
dohr mit 10:05. Kalilöſung erhitzt worden war, wurde das Gemiſch eines 


1) Graebe, Ber. d. deutſch chem. Geſ. 38, 162 (1905), Graebe u. Thode, 
ঢা d Chem. 349, 207 (1906), 
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Mono—⸗ und Dimethyläthers erhalten. Der Monomethyläther mußte aber na 
allen feinen Eigenſchaften Methoxyalizarin 10800 H.OBR OOBRB, — 1. 2.8 

Der Anthragalloldimethyläther B wurde erſt durch fünfſtündiges Erhitze 
21700 Kalilauge auf 180 verandert, auch hierbei entſtand ein Gemiſch ve 
20020 und Dimethyläther, der erſtere hatte alle Eigenſchaften des 61905 
purpuroranthins (OB. OOH,. নু লু 1. 2. 3). Es geht daraus he 
vor, daß den beiden Anthragalloldimethylathern die Formeln 


00 00 
++ ++ 
২২ ২ এ-০৪ ৮১7 -০55 

৫০ 7 00 

এ. 007? B. 00B, 


zukomnmien. 

Ganz ebenſo wird auch in dieſen Methyläthern eine zum Carbonhl 0:10। 
ſtclindige Methorylgruppe leicht ſchon durch konzentrierte Schwefelſäure bei 100 
abgeſpalten. Aus dem Anthragalloldimethylädther A entſteht dabei in reiner 
Form derſelbe Monomethyläther wie mit Kalilauge (orangerote Nadel 
Schmelzp. 281 bis 2320). Der Körper iſt zweifellos ein Methoryalizari 
Der ÜÄther B wird von Schwefelſdure ſchwieriger angegriffen, erſt nach ſieber 
ſtlͤndigem Erwärmen wurde eine Subſtanz erhalten, die ſich in Alkalien m 
gruner Farbe löſte und nach allen Eigenſchaften zweifellos Acetylanthra 
0০1০1 war. Dieſe Ergebniſſe beweiſen, daß in dieſer Verbindung keir 
Methoxylgruppe in der Stellung 3 (02. OH. OOB, লু 1. 2. 8) vorhande 
iſt. Denn Perkin hat nachgewieſen, daß der Anthragalloldimethyläther m 
dem Methoꝛyl in der Stellung 3 gegen Schwefelſäure bei 1000 vollkomme 
beſtündig iſt. 

Chryſophanſänre (Chryſophanol). 


Ehryſophanſäure, der wichtigſte Farbſtoff der Rhabarberrhizome 
iſt ſchon 1819 von Schrader in der Flechte Parmelia parietina au 
gefunden, aber erſt von Rochleder und 6102) rein dargeſtellt worden. Vo 
dieſen Forſchern erhielt ſie auch ihren Namen, von 6 96৫9, das Gold, un 
97০42০০7100 ſcheine Die Unterſuchungen über die Beſtandteile der Rhabarber 
২1001501216 10৮67 ebenfalls ſchon früh 002), doch gelang es erſt Brandes9) un 


1) Rochleder und Held, Ann. d. Chem u. Pharm 48, 12 ৫848). - 
2) Fruhere Unterſuchungen Trommsdorf, Journ. d. Pharm 3, 1 Schrader! 
Berliner Jahrb. 1807, S 128 Pfaff, 395৪6 d Mat wed 3, 28, 6, ৪0: 
Henry, Trommsdorf, Journ. d Pharm. 24, 2, 88. Hornemann, Berline 
Jahrb. 1822, S. 269 Meißner, Trommsdorf, Journ d Pharm. 6, 991 
Munge, Materialien zur Phytologie 2, 217. Peretti, Journ d Pharm. 14, 886 
Ridolphi, Schweigers Journ 32, 490. Nani, Bibluoth. univers. 33, 98৫ 
(arpenter, Caſtners Arcch 8, 294 Vaudin, 4070, de Chm 34, 19 
Buchner und Herberger, Repert 1831, S. 337 Jonas, Arch d Pharm 9 (1II 
১1 Henry, Pharm Centralbl. 1836, S 631. — ৪) Brandes, Ann. d Chen 
10 Phaum 9, 86 (1834). 
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Heiger), den Farbſtoff des Rhabarbers in kryſtalliſierter Form herauszu— 
ekommen Sie nannten den Körper „Rhabarbergelb“ und beſchrieben ihn 
ls „kleine, körnige und 10001100010 zuſammengehäufte Kryſtalle“. Sie 
aben übrigens die Eigenſchaften des Farbſtoffs genau beſchrieben. Geiger 
ielt das Rhabarbergelb 106 den wirkſauen 00101060060) Beſtandteil des 0০৮ 
arbers. Dieſe Arbeiten von Brandes und Geiger hat 2৮112) fortgeſetzt 
nd beſtätigt, d. h. er nannte den von ihm iſolierten Körper „Rhean“ und 
laubte, Rhabarbergelb ſei ein Umwandlungs-(Orydations-) Produkt des 
iſtern Schloßberger und Döpping?) haben das Verdienſt, die Identität 
es von ihnen ebenfalls in kryſtalliſierter Form erhaltenen Farbſtoffes mit der 
ihryſophanſäure von Rochleder und Held nachgewieſen zu haben. 


v. 90174) und Grothe?) fanden die Verbindung in verſchiedenen 
dheum- und Rumexarten auf, von einer ganzen Zahl von Bearbeitern 
ieſes Gebietes iſt ſie unter den Namen „KRhabarberbitter“, „Kheumnin“, 
Lapathin“, „Rhumicin“ (als unreine Subſtanz) beſchrieben worden. 
20106 dieſer Bezeichnungen ſind in der Folge 110 andere Rhabarberbeſtandteile 
ngewandt worden ৫). 

Heſſe?) benutzte für ſeine Unterſuchungen neuerdings die Wurzeln des 
ſineſiſchen Rhabarbers (von Rheum officinale Baill). Dieſe Pflanze 
ammt aus dem ſudbſtlichen Teile von Tibet und aus dem Weſten und 2০৮৭ 
eſten von China, wo ſie teils wild waͤchſt, teils angebaut wird) Weil 
৮ Verſand dieſer Droge früher ſeinen Weg durch Rußland nahm, wurde 
eſer Rhabarber auch der „ruſſtſche“ oder der „moskowitiſche“ genaunt. Es 
115 dahingeſtellt bleiben, ob die Bezeichnung Rhabarber davon abzuleiten iſt, 
aß dieſe Wurzel 6০) in dem am Indus gelegenen Erportplatze Barbarlike 
im Verkauf und Verſand gekommen iſt, oder ob ſie im Gegenſatze zu der am 
ontus geſammelten Droge „RKha-barbarum“ genannt wurde. 


Vogels) hat Chryſophanſaure in den Sennesblättern und in der 
inde von Caſssia Bijuge (FPedegosa do mato virgem) nachgewieſen, nach 
imouſino), Aweng ) und Le গুট ০0062) ſoll ſie auch in der Rinde von 
hamnus frangula 010 75175700109 Pursbiana in Form eines Glyko⸗ 
des vorhanden ſein, Angaben, die jedoch von Jowett!s) beſtritten werden. 

Eine der wichtigſten Entdeckungen auf dieſem Gebiete machten Lieber— 


1) Geiger, Ann.d Chem u Pharm. 9, 91 (1834). — 52) Dult, Arch. d. Pharm 
CI), 26 — 5) Schloßberger und Döpping, Ann d Chem u Pharm 50, 196 
844) — 9) v Thann, 1070. 107, 324 — 5) Grothe, Chem. Centralbl. 1862, 
। 107 — ৪) VBgl Tſchirch und Criſtofoletti, Arch d Pharm 243, 449 01909) 
- 7) Heſſe, Ann. d. Chem. 309, 32 (1899). 9) Über die Stammpflanzen 
৪ chineſiſchen Rhabarbers A. Tſchirch, Arch d Pharm 246, 680 (1907) 
tudien über den Rhabarber und ſeine Stammpflanze গু Tjchirch, Verh d Oſterr. 
jarm Geſ, Wien 1904 — 9) Vogel, Arch d Pharm. 1868 — 19) Limouſin, 
durn de Pharm et de Chim 1888) p 80. — 22) Aweng, Pharm. Centralh 1898, 
776, Apoth-Ztg. 15, 687 (1900), 17, 372 (1902). — 52) Le Prince, Compt. 
nd 129, 60 (1899) — 13) Jowett, Chemical exammnation of Cascara bark Papers 
the WMelleome chemical research laboratories 1904) Nr 47 
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mann und Seidler)y, ſie fanden, daß Chryſarobin durch Orydation in 
alkaliſcher 81820 an der Luft in Chryſophanſäure übergeht. 

Chryſarobin চি zuerſt von Attfield) aus Goapulver mit Chloroorm 
extrahiert worden, doch hielt er es für Chryſophanſääure. In reiner Form 
wurde es aber রঃ von Liebermann und Seidler aus dem Goapulver 
dargeſtellt. Dieſe Forſcher bewieſen aufs genaueſte, daß Chryſophanſäure 
nicht identiſch mit Chryſarobin iſt Das ſog Goapulver ſtammt von einer 
in Braſilien heimiſchen Baumart Arariba oder Araroba und wurde von 
Bahta nach dem portugieſiſchen Goa gebracht. Chryſarobin iſt ſehr wahr— 
ſcheinlich als Anthranol der Chryſophanſäure (über die Konſtitutions— 
formel der Chryſophanſäure 006 %) 11 S. 116) zu bezeichnen und hat dem⸗ 
nach die Formel 


সি ধা 05 


ঢা 0৫৮ Subſtituenten 


J nicht ſicher) 


ঠর 


Färbende Eigenſchaften 66161 028 Chryſarobin 0101. 

51051014191) der Chryſophanſäure, 098 Chryſophanern, 
09172009/ hat Gilſon9) aus dem chineſiſchen Rhabarber iſoliert. Es kry⸗ 
ſtalliſtert aus 99 907. Alkohol in gelben, geruch⸗ und geſchmackloſen Nadeln, 
welche undeutlich zwiſchen 242 bis 2490 ſchmelzen. Es iſt unlöslich in 2100, 
Chloroform, Benzol und Toluol, wenig 10819) in Eiseſſig, leicht löslich in Pyridin. 
In Ammoniak iſt es unlbslich, färbt aber die Flüſſigkeit rot, in Natronlauge 
Iöſt es ſich mit rotbrauner Farbe. Beim Kochen mit verdünnten Säuren wird 
es nach der Gleichung 

02117520097 80 Cis 1004 ++ ০6720% 
Chryſophaneĩn Chryſophanſchure Glykoſe 
zerlegt. 

Was die älteren Darſtellungsmethoden der Chryſophanſtiure aus Rhabarber 
betrifft, vgl Rochleders), Warren de la Rue, H Muüllers) 61166) 
extrahiert Rhabarberwurzel erſchöpfend mit Äther und ſchüttelt das Ertrakt mit 
Sodalbſung aus, in die alkaliſche Löſung gehen Harze, Emodin, Rhein und 
Rhabarberon, aus der ätheriſchen Löſung kryſtalliſiert die Chryſophanſäure in 
mehr oder weniger reiner Form aus. Sie wird durch häufiges Umkryſtalliſieren 
aus Alkohol, Eiseſſig, Benzolpetroläthermiſchung rein erhalten, iſt aber dann, 
wie Heſſe zuerſt gezeigt hat, noch nicht frei von Methoxyl 

£) Liebermann und Seidler, Ann d Chem 212, 86. — 2) Attfield, 
Pharm Journ 5, 721 0876) — 2) Gilſon, Arch internat de Pharmakody- 
namie et de Therapie, Vol. XIV, p 487 (1905). — 9) Rochleder, Ber d. deutſch 


chem Geſ 2, 979. — ১) Warren de la Rue und Müuüller, Jahresber 187, 
S 616 — 9) Heſſe, Ann. d Chem 309, 32 ৫899) 
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Tſchirch und 02691016551) ziehen die zerkleinerte Rhabarberwurzel (von 
Rheum Rhaponticum) zuerſt mit 70 proz., dann mit 96 proz Alkohol aus 

Die bei der Extraktion mit 70 proz. Alkohol erhaltenen, zu einem dünn⸗ 
flüſſigen Ertrakte eingedampften Perkolate zeigten die Eigenſchaft, ſich beim 
Durchſchütteln mit Äther ſtark zu trüben und nach einiger Zeit einen ſtark 
gefärbten Niederſchlag abzuſetzen. Nach der ſechſten Ausſchüttelung traten keine 
Abſcheidungen mehr ein Der Niederſchlag wurde auf einem Filter geſammelt, 
er war durch und durch kryſtalliniſch 

Die abgeſchiedenen Kryſtalle beſtehen aus dem Glykoſide Rhaponticin, 
das ſich durch Kochen mit verdünnter Schwefelſäure in Glukoſe und Rhapon— 
tigenin ſpalten laßt. 

Die beim Ausſchütteln erhaltene ätheriſche Lsſung wurde durch Deſtillation 
vom 2096: befreit und der Rückſtand mit 10 proz Sodalbſung in der Kalte 
behandelt Hierbei bleibt die Chryſophanſäure ungelöſt, währeud die anderen 
Oxymethylanthrachtnone in Löſung gehen Der Ruchkſtand iſt 160০0) unrein 
Er wurde in 10 proz. Kalilauge gelöſt, in die Loſung wurde Kohlenſäure ein⸗ 
geleitet. Die hierbei ſich abſcheidende Chryſophanſäure wurde dann von neuem 
in Kalilauge gelbſt und von neuem abgeſchieden uff. Schließlich war die über⸗ 
ſtehende Fluſſigkeit farblos. Die Chryſophanſäure wurde darauf aus Benzol 
umkryſtalliſiert. 

Sie bildet goldgelbe Blättchen und ſchmilzt (nach dem Trocknen bei 1200) 
bei 181 bis 1820. Sie [6চি ſich nicht in Waſſer und kalten Loſungen von 
Alkalicarbonaten, wohl aber in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Chloroform 
und Petroläther. Dieſe Löſungen färben tieriſche Taſer intenſiv gelb. In den 
Alkalihydraten löſt 0 চি) kirſchuot, Säuren fällen ſie aus dieſen Löſungen in 
gelben Flocken, Kalkwaſſer fällt kirſchrote Flocken, ebenſo Barytwaſſer beim 
Kochen. Ammoniak löſt Chryſophanſäure zunächſt nicht, bei laingerer Be—⸗ 
0180 geht ſie jedoch mit kirſchroter Farbe in Löſung, die nach 24 Stunden 
violettrot wird. Konzentrierte Schwefelſädure loſt mit kirſchroter Farbe, Eiſen⸗ 
chlorid fürbt dunkelbraunrot. 

Von verdunnter Salpeterſäure wird Chryſophanſäure nicht angegriffen, 
beim Erwärmen mit konzentrierter Säure entſteht, wie Liebermann und 
Gieſel) fanden, die Tetranitrochryſophanſciure, 02৮76 (NO-). O,, gelbe, 
ſehr ſchmale Blättchen oder Nadeln, die ſich beim Schmelzen zerſetzen Die 
Verbindung iſt faſt unlöslich in Waſſer, löslich in Eſſigſtfiure Im Gegenſatz 
zur Chryſophanſaure iſt ſie eine ſtarke Säure, চি bildet Salze, die indeſſen 
ſchlecht kryſtalliſieren 

Erhitzt man Chryſophanſäure mit ſtarkem Ammoniak auf 2000, ſo ৫1৮ 
ſteht eine Aminochryſophanſdure, 075৪ 02475 (08) .02. NE-(Lieber⸗ 
mann?) 

Die gleiche Verbindung চি von Heſſe) erhalten worden, als er Chryſo— 
phanſaure unter häufigem Umſchütteln ldängere Zeit mit Ammoniak ſtehen ließ. 


£) Tſchirch und Criſtofoletti, Arch d. Pharm 243 (1906) — ) Lieber— 
mann und Gieſel, Ann. d. Chem 183, 176 — 9) 66116) 1 
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Die vom Ungeloſten filtrierte Flüſſigkeit wurde angeſäuert, der Niederſchlag 
Reinigung in das leicht 1ösliche Baryum⸗ oder Strontiumſalz verwandelt, 
Salze wurden durch Mineralſäure zerſetzt. Die Aminoſüure ſtellt ein kirſch 
Pulver dar, ſie loſt ſich in Alkalien mit prachtiger purpurvioletter Farbe 
Ather iſt ſie unloslich, ziemlich leicht löslich aber in Alkohol und in Eis 

Eine Diaminoſdure, 015 7191509/ erhielt Liebermann, 01৫ 
Chryſophanſäure mit nicht zu viel Ammoniak auf 150০ erhitzte. Die 
bindung entſteht nach der Gleichung 

Ois Hio - - 2NEs — Ci HiaNa-O- — 2B.20, 

ſie kann als Chryſophanimidammoniak aufgefaßt werden. Die S 
wird durch ihr Baryumſalz gereinigt, ſie bildet in Alkalien und in Barytw 
lösliche Kryſtalle. Beim Kochen mit Alkalien und Säuren wird ſit 
Ammoniak und Aminochryſophanſäure geſpalten. 

Acetylchryſophanſäureimid, 07588 (O23Hs 0) 08. Dieſe Verbin 
bildet ſich beim Kochen der Diaminoverbindung mit 51101860709), 
Chloroform umkryſtalliſtert bildet চি violette, metallglänzende Nadeln. 
iſt unlöslich in den meiſten organiſchen Solventien, ausgenommen চো 50100 

Wie ſchon Heſſe gefunden, iſt die auf gewöhnlichem Wege gerei 
Chryſophanſdure nicht vollkommen rein, ſondern enthält mehr oder we 
große Mengen von Methoxyl. Auch Tſchirch gibt an, daß ſeine bei 
ſchmelzende Säure (ſ. oben) noch 1,48 Proz. Methoryl enthielt. 

Oeſterle) hat vor kurzem die Reindarſtellung der Chryſophanſäure 
geführt. Er weiſt darauf hin, daß die Differenzen in den Schmelzpu 
dieſer 55816 je nach den verſchiedenen Bearbeitern, ſo große ſind — ſie 01 
zwiſchen 164 und 1900 gefunden, daß ſich die Frage aufdrängt, ob dieſe 
verſchiedenem Material dargeſtellten Säuren wirklich identiſch, oder ob es 
leicht iſomere Verbindungen ſind In dieſem Sinne 9০967 0 früher ei 
zuerſt Liebermann? und ſpaäter 10002) geäußert. Nachdem aber F 
den Methoxylgehalt der 00090710067 Chryſophanſaure nachgewieſen hatte, 1 
Tſchirch und Heuberger Y gefunden, daß durch öfteres Umkryſtalliſiere: 
Gehalt an Methorxyl zurückgeht. Den höchſten durch Umkryſtalliſteren তা 
Schmelzpunkt fand Heſſe bei 1880, doch war auch in dieſem Falle noch 
Gehalt von 086 Proz. Methoxyl nachzuweiſen Grandis?) unter 
Chryſophanſcͤure aus Chryſarobin der Sublimation und kam zum Sch 
punkt 190 bis 1920. 

Tſchirch und Heuberger verſuchten die Chryſophanſäure durch K 
রে Jodwaſſerſtoffflure von Methoxyl zu befreien, doch ohne nennensw 

rfolg 

Oeſterle gelang es, dies Ziel zu erreichen, indem er die Chryſoſ 

ſäure mit Aluminiumchlorid behandelte. 


1) Oeſterle, Archef Pharm. 243, 484 (1902) 2) Liebermann, 
d. Chem 183, 179 (1876) — ৪) Tſchirch, Ber. d pharm. Geſ 8, 189 (189 
+) 10008) und Heuberger, Feſtſchrift Prof Vogl, 1904, Arch d. Pharm. 
S 605 — 5) Grandis, Jahresber. d. Chem. 1892, S. 1654. 
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Methorylfreie Chryſophanſäure. Zur Verſeifung der Methorxyl— 
zruppen wird Chryſophanſäure in Benzol gelbſt, মা die Löſung trägt man zwei 
506 fein gepulvertes Aluminiumchlorid ein und erhitzt das Gemiſch, das ſich 
101) blau färbt, zwei bis drei Stunden auf dem Waſſerbade. Das Benzol wird 
ſierauf abgezogen, der Rückſtand mit ſtark verdünnter Salzſcure verſetzt, filtriert 
ind ausgewaſchen. Zur Entfernung harzartiger Produkte, die ৮1066 zuruck— 
leiben, extrahiert man den Filterinhalt mit verdünnter Natronlauge und fällt 
ie tief rot gefärbte alkaliſche Löſung mit Salzſäure. Der Niederſchlag wird 
100) dem Auswaſchen und Trocknen in Benzol gelöſt und die Löfung mit 
zetroläther verſetzt. Es entſteht dadurch ein roter, voluminöſer Niederſchlag, 
ind aus dem Filtrate kryſtalliſtert nach dem Einengen Chryſophanſääure vom 
50716), 1930. Die weitere Reinigung geſchieht am beſten über das Acetat, 
velches dann durch längeres Kochen mit Natronlauge verſeift wird Die 
eine Chryſophanſäure kryſtalliſiert aus Benzol in goldglänzenden, 6৮2৮5 
elben Blättchen vom Schmelzp. 1960 Dieſen Schmelzpunkt fand 01072) 
1৮ eine aus Chryſophanern dargeſtellte 585৮ Dieſe Säure enthält 
eine Methoxylgruppen mehr! Was die Löslichkeitsverhaältniſſe 01৮16 ſo 
immen die der methorylfreien Säure mit denjenigen Angaben überein, welche 
ie früheren Autoren darüber gemacht haben. Nur die Farbe der Subſtanz 
t erheblich ১৮৪০৮ als die der methoxylhaltigen Verbindung. 

Die Analyſen der reinen Verbindung ſtimmen genau auf die Formel 
15810052066 Zuſammenſetzung ſteht übrigens ſchon ſeit geraumer Zeit ſicher. 

Tſchirch und Criſtofoletti?) ſchlagen jetzt vor, den Namen Chryſophan⸗ 
iure nur für die aus den Drogen iſolierte Subſtanz anzuwenden, den reinen 
18905016667 (০96৮ 006৮ ৮ „Chryſophanol“ zu nennen. 

Monoacetylverbindung?), 0:59 (0৪858 0)04. ৪8টি man Chryſophan⸗ 
iure durch Erwärmen in Eſſigſdureanhydrid, läßt 06 Löſung 48 Stunden 
ehen und verdunſtet dann das Anhyhdrid, ſo erhält man die Monoacetylverbin⸗ 
110. Durch Umkryſtalliſieren aus Eſſigſäure gereinigt bildet ſie ſchöne gelbe 
900 vom Schmelzp. 1520. Sie iſt leicht in Alkohol löslich und gibt in 
eſer Löſung mit Eiſenchlorid eine braunrote, mit Kalilauge eine ſchön rote 
1070. 

Diacetylverbindung, 05585 (0378 0)50৮ 20166 Verbindung, 0 
hon von Liebermann 0050) Kochen 06: Chryſophanſädure mit ড100185, 
ihydrid und Natriumacetat dargeſtellt worden iſt, bildet blaßgelbe Blättchen, 
ach ſehr haufigem Umkryſtalliſteren ſchmilzt ſie nach Oeſterle bei 2000 ও 
rdünnter Natronlauge löſt ſie ſich nur allmählich mit roter Farbe, längeres 
rwärmen verſeift Sie iſt ſchwer in Äther, leicht in Eiseſſig löslich 9). 

Dibenzoylverbindung“), 02588007706 0)90$. Bildet, aus einem 
»emiſch von Alkohol und Benzol kryſtalliſiert, lange, unregelmaßig ſechsſeitige 
rismen vom Schmelzp 2000. 


1) Gilſon, Le — 2) Tſchirch und Criſtofoletti,. 0 — 9) Heſſe, 
[যা d Chem 309, 89, — ১) Pilz, Jahresber. 1861, S 892 Liebermann 
id Seidler, Ber. d. deutſch. chem. Geſ. 11, 1607. — 6) Warren de la Rue 


id Muller, Jahresber. 1862, S 828 
Rupe, Natürliche Farbſtoffe. II 8 


114 Farbſtoffe der Anthracenreihe 


Chryſophanſäure-mono-methyläther, OisHs 08. (O. OHs). £ 
Oeſterle gefunden hat, kann man die Methylierung der Chryſophanſd 
mit Dimethylſulfat bei Gegenwart von Kalilauge durchführen. Es ſche 
ſich dann ein Gemiſch von unveranderter 586 deren Mono⸗ und 20016 
1106 aus, neben dem Äther einer Subſtanz, deren Unterſuchung noch nicht 
geſchloſſen iſt. Zur Trennung dieſes Gemiſches wird die ausgeſchiedene M 
mit verdünnter Natronlauge ſo lange ausgekocht, bis die jeweilen abfiltri 
Fluſſigkeit kaum noch rot gefärbt iſt. Aus der intenſtiv rot gefärbten La 
ſcheidet ſich nach einiger Zeit der Monomethyläther in langen, zu Klum 
verfilzten Nadeln aus. Die Abſcheidung des Chryſophanſduremonomethylätl 
aus der Löſung in Natronlauge wird durch Einleiten von Kohlenſäure 
ſchleunigt. Der Niederſchlag wird ausgewaſchen und durch Kochen ঠা! 
dünnter Natronlauge gelöſt. Beim Erkalten ſcheidet ſich der 01020160018 
aus. Die Fluüſſigkeit bleibt rot gefärbt und enthält neben unverände 
Chryſophanſääure noch Monomethyläther gelbſt. Dieſes, durch Zuſatz 
Säure ausgeſchiedene Gemenge wurde wieder zur Methylierung verwen 
Zur Reinigung wurde der Monomethyläther wiederholt aus verdünnter Ef 
[8৮ und aus Alkohol umkryſtalliſiert. Er bildet hell orange gefärbte, 
konzentrierter Schwefelſäure mit gelbroter Farbe lösliche Nadeln, welche 
2040 ſchmelzen. Auch das 106৮ das Acetat gereinigte Produkt 36011 
ſelben Schmelzpunkt. 


Acetylmonomethylchryſophanſture. Entſteht beim Kochen 
Eſſigſääüreanhydrid und Natriumacetat. Citronengelbe Nadeln (aus Alko 
vom Schmelzp. 204 bis 2059. 


Chryſophanſäuredimethyläther, 05478 09090758)থ Beim £ 
1000. des durch die Methylierung gewonnenen Rohprodultes mit 060] 
Natronlauge bleibt der Chryſophanſäuredimethyläther ungelöſt zurlick. Er 
jedoch noch mit einer Subſtanz gemengt, von welcher er ziemlich 100 
trennen iſt Zur Reinigung wird der in Natronlauge unlösſliche Ruckſt 
in Eſſigſäure gelöſt, die Loſung mit Waſſer bis zur beginnenden 20106 
verſetzt und einige Zeit mit Blutkohle gekocht. Aus dem Filtrate ſcheiden 
beim Erkalten Kryſtalle ab, welche, wenn ſie in derſelben Weiſe mehri 
umkryſtalliſiert werden, ſchließlich gelbe Jarbe beſitzen. Mit der Lupe 
deutlich zu erkennen, daß die Kryſtallausſcheidung nicht einheitlich iſt, ſon 
aus feinen, heller gefärbten und derben, dunkler gefärbten Nadeln beſteht. 
Trennung dieſes Gemiſches gelingt am ſchnellſten, wenn man in einer Miſch 
von 70 Teilen 96 proz Alkohol und 20 Teilen Waſſer durch Erwär 
loͤſt, bein Erkalten der Loſung bleibt der größere Teil des Chryſop 
ſcͤuredimethyläthers gelöſt, während ſich die begleitende Subſtanz, allerd 
immer noch mit Chryſophanſäureäather gemiſcht, ausſcheidet. Indem man 
ausgeſchiedenen Anteil immer wieder in der Miſchung von Alkohol und W 
auflöſt und ſich wieder abſcheiden läßt, gelingt es, die beiden Subſtanzen 
einander zu trennen. Aus den alkoholiſchen Löſungen wird der Chryſophanſt 
dimethylather durch Waſſerzuſatz oder durch Eindampfen gewonnen und d 
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nehrmaliges Kryſtalliſieren aus Eſſigſäure oder verdünntem Alkohol gereinigt 
Er kryſtalliſiert in ztemlich derben, gelborangefarbenen Nadeln und unterſcheidet 
ich ſchon dadurch von der ihn begleitenden Subſtanz, welche unter denſelben 
Bedingungen in langen, haarfeinen, wie Watte verfilzten Nadeln kryſtalliſiert. 
৮৮ loͤſt চি) leicht in Eiseſſig, Alkohol, Aceton, Eſſigüther, Chloroform, Benzol 
ind Toluol, ſowie in einer wäſſerigen Löſung von Pyridin, dagegen nur ſehr 
venig in heißem Waſſer, Äther oder Petrolather. Aus der alkoholiſchen Löſung 
vird er durch Zuſatz von Petroläther zum größten Teile ausgefällt. In kon— 
entrierter Schwefelſäure löſt ſich der Chryſophanſäuredimethyläther mit roter 
50০0৫) der Schmelzpunkt liegt bei 1950. 

Der Dimethyläther läßt ſich, allerdings in ſchlechter Ausbeute, aus dem 
Monomethylather durch Behandeln mit Natronlauge und Dimethylſulfat dar— 
tellen 

Wie ſchon erwähnt, führte Heſſe den ſchwankenden Schmelzpunkt der 
১90)10780718৮0 auf einen Gehalt an Chryſophanſaäuremethyläther zurück. 
In der Tat wird der Schmelzpunkt der 01619050161 Chryſophanſäure durch 
Zuſatz der Methyläither 06৮০90৫9৮10 Ein Gemiſch von ungefähr gleichen 
০606 Chryſophanſäure (Schmelzp. 1960) und Chryſophanſauredimethyläther 
Schmelzp. 1950) ſchmilzt bei 163 018 1640, ein Gemiſch von Chryſophan⸗ 
10৮6 10 06. Monomethylather (Schmelzp 2040) beſitzt den Schmelzp. 1680. 
Hegen die Annahme Heſſes ſpricht der Umſtand, daß Chryſophanſaure⸗ 
imethyläther in Natronlauge unlöslich, und der Monomethyläther ſchwer 
oslich iſt Eine Chryſophanſäure, welche erhebliche Beimengungen der Ather, 
amentlich des Dimethylathers, enthält, ſollte daher in Natronlauge nicht 
ollſtääͤndig löslich ſein Tatſächlich iſt aber methoxylhaltige Chryſophanſäure, 
uch wenn ſie einen ganz niedrigen Schmelzpunkt beſitzt, in Natronlauge voll⸗ 
ändig loslich 

Es ſcheint nun, daß die niedrig ſchmelzende Chryſophanſäure, wie ſie zu 
en von Oeſterle ausgeführten Verſuchen verwendet wurde, noch eine Sub⸗ 
anz enthält, welche bei der Behandlung mit Dimethylſulfat ebenfalls methyliert 
urd und welche, wie bereits angedeutet wurde, nur ſchwierig von dem Chryſo⸗ 
hanſäuredimethyläther zu trennen iſt. Dieſe Subſtanz kryſtalliſierte in 860, 
elben, langen, haarfeinen, biegſamen Nadeln vom Schmelzp. 2240 Bei der 
zrüfung nach Zeiſel wurden Werte gefunden, welche auf das Vorhandenſein 
on drei Methorylgruppen ſchließen laſſen, und es liegt nahe, die Subſtanz als 
rrimethyläther eines Trioxymethylanthrachinones aufzufaſſen. Be— 
ätigt ſich dieſe Vermutung, ſo müßte man annehmen, daß die Chryſophanſaäure 
- wenigſtens die aus Chryſarobin — von dem 0170৮ oder Dimethyläther 
61০৮ Subſtanz begleitet wird, und daß die Differenzen in den Schmelzpunkten 
uf dieſe Beimengung zurückzuflihren ſind. Bei der Darſtellung der methoryl⸗ 
eien Chryſophanſaure mittels Aluminiumchlorid iſt ſie wahrſcheinlich durch 
en Zuſatz von Petroläther entfernt worden. 

Jowett und Potter) ſind der Anſicht, das methylierte Produkt, welches 


) Jowett und Potter, Journ. chem. soc. 81, 1376 ৫909) 
8* 


1016 Farbſtoffe der Anthracenreihe. 


Chryſophanſtiure aus Chryſarobin begleite, ſei ſehr wahrſcheinlich der 
Methyläther des Dichryſarobins. Dieſe letztere Verbindung haben 
Jowett und Potter in kleiner Menge dem gewöhnlichen Handelschryſarobin 
mit Petroläther entzogen. Es hat die Zuſammenſetzung 08079807, imd es 
wird ihm als wahrſcheinlichſte Formel: 


000৭) 9008) 
0০, (00৮৫7 ১০চ্৪-্ও চু (০)৮৫7 —R oB, 
| 0 | 
gegeben. 

Gilſon) vertritt die Anſicht, der Rhabarberchryſophanſäure ſei „Rheo— 
chryſin“, 07589 O.0. OHs, beigemengt und daß dadurch der Schmelzpunkt 
herabgedrückt wird 

Was nun die Konſtitution der Chryſophanſäure ſelbſt betrifft, ſo ſind 
Jowett und Potter?) der Anſicht, es ſei die folgende Formel 7: ſie als die 
wahrſcheinlichſte zu betrachten. 


০ 07, 

00 | 
ঁ 2৯ 
১৬7১২ 
৫০ 
0 


100) der ſie ein Diorymethylanthrachinon iſt. 

Gegen dieſe Formel aber ſpricht erſtens die Tatſache, daß, wie ſchon 
866০০000173) gezeigt hat, und wie Jowett und Potter?) ſogar ſelbſt nach— 
gewieſen haben, Chryſophanſäure bei der Zinkſtaubdeſtillation 6-Methylanthracen 
liefert, alſo ein Abkömmling des 6⸗Methylanthrachinons 


00 
২ ৬৮৯07, 


১ ৬/ 
00 


iſt. Zweitens läßt ſich 2০0৫1 die Auffaſſung der 50201089705 02 60, 
chinizarin einwenden, daß die 90101010061 der Anthrachinonreihe meiſt ühnliche 
Eigenſchaften beſitzen, die Chryſophanſaure aber keine Ahnlichkeit mit dem 
Chinizarin zeigt. Liebermann und Gieſel?) neigen zur Anſicht, daß die 


1) (11010710555 496 — 2) Jowett und Potter, Journ. chem soc. 
1905, S 13928. — 2) Liebermann, Ann. d Chem. 183, 169 (1876). — 
4) Jowett und Potter, Journ. 00090, ৪09 1902, S. 1628. — 5) Liebermann 
und Gieſel, Ann. d Chem. 183, 190 (1876). 
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Chryſophanſäure eher Beziehungen zum Chryſazin beſitzt, ſo daß ihr möglicher⸗ 
weiſe die Konſtitution 


— OH 
—— 8 


— ও 
চা 
/৯১ — 


zugeſchrieben werden könnte. Welche Auffaſſung die richtige iſt, wurde bis jetzt 
experimentell noch nicht entſchieden. Da für das Chryſazin die Stellungen 
1,8 und 1,6 in Betracht kommen, ſo wären fur die Chryſophanſäure viel— 
leicht noch [97578 Formeln 01001) :)' 


07 07. 
00 09 | 
মিটি সঃ রি 7 
oder 
হা তর ০০২ 
00 00 
07 
600 | 
৫১/ ১/১ 
00৫: 
চার্ট ১ 


Die leichte Methylierbarkeit einer Hydroxylgruppe läßt vermuten, daß 676 der 
beiden O H-Gruppen ꝓ⸗ſtändig iſt. 

Beim Gluhen der Chryſophanſtiure mit Zinkſtaub entſteht 2-Methyl— 
anthracen (Liebermann). 

Wie ſchon erwühnt, geht Chryſarobin durch Oxyhdation ſeiner alkaliſchen 
Löſung an der Luft in Chryſophanſãure über. Es kann aber auch umgekehrt 
Chryſophanſäure durch Reduktion in Chryſarobin zurlickverwandelt werden. 

Dieſe Reduktion iſt zuerſt von Liebermann?) ausgeführt worden, indem 
er die Säure in 16 Teilen Eiseſſig auflöſte, 3 Teile Zinn dazu fügte und nun 
in das kochende Gemiſch allmählich rauchende Salzſäure eintrug. Die ſchwach 
hellgelb gewordene Löſung wurde filtriert und mit dem flnffachen Volumen 
Waſſer verſetzt. Der Niederſchlag wurde abgepreßt und zweimal aus Benzol 
umkryſtalliſiert Die hellgelben Blättchen ſchmolzen bei 1960 Ein Acetyl⸗ 
derivat zeigte den Schmelzp. 230 bis 2810. 


1) Privatmitteilung von Prof. Oeſterle — 2) Lieberman, Ber d deautſch 
chem Geſ 21, 436 
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Liebermann hielt jedoch dieſes Reduktionsprodukt 0 Chryſarobin 
[0706৮ [15 ein mit ihr iſomeres Produkt 


Chryſophanhydranthron Ciliaoz-on 0৩0৫ ৯১০ ন0 

e Den gleichen Körper 0060 96162) durch Kochen der ডগ 
mit Jodwaſſerſtoff vom ſpez. Gew 1177 ferner aus Rumicin?) 0116 mi 
Chryſophanſäure iſomere Subſtanz 017,00:, 0118 Rumex 29708191538 
vom Schmelzp 186 018 1889 vielleicht mit Chryſophanſäure 10৮10, 0৫ 
ähnliche Schmelzpunkte flir 0166 oft gefunden wurden) 200) demſelben Ver— 
fahren. 

Jowett und Potter 2) dagegen, welche Chryſophanſchite mit Jodwaſſer⸗ 
ſtoff behandelten, erhielten glatt Chryſarobin, vom Schmelzp. 2040, es gab 
ein Acetylderivat, das bei 234 bis 2859 ſchmolz. Sie halten deswegen 81660, 
manns Chryſophanhydranthron 0 16000 mit Chryſarobin. 

Dem ſteht nun wiederum entgegen, daß Heſſe9 Chryſophanhydro⸗ 
anthron aus Chryſarobin gewinnt, indem er dieſes mit rauchender Salzſaure 
auf 1400 erhitzt, beſſer aber noch beim Erhitzen von 1 Teil Chryſarobin 
mit 10 Teilen Jodwaſſerſtoffſaure (ſpez Gew. 1,7), während zwei Stunden 
auf 130 bis 1400. 

Das ſo erhaltene Hydroanthron, das aus einem Gemiſch von Eiseſſig 
und Alkohol oder aus Benzol in kleinen, blaßgelben Blättchen kryſtalliſiert, 
iſt in dieſen Loſungsmitteln ſchwerer 0810) als Chryſarobin. Es ſchmilzt bei 
205 bis 2100, ſein Diacetylderivat bei 288 bis 2400. 

Durch Orydation ſeiner alkaliſchen Löſung mit Luft geht das Hydro— 
anthron in Chryſophanſdure Uber (Schmelzp 1880), doch bilden ſich dabei viele 
harzige Nebenprodukte. Wie man ſieht, bedarf die Frage, ob Chryſophanhydro⸗ 
anthron mit Chryſarobin identiſch iſt oder nicht, noch weiterer Klärung. 


Die färbenden Eigenſchaften der Chryſophanſäure. 
Die 18100080005) wurden mit reiner, methoxyſfreier und 11188100000) 
Chryſophanſaure auf Wolle ausgefuhrt 


J. Reine Chryſophanſäure. 
Ungebeizte Wolle Al⸗Beize Or-Beize 
Citronengelb roͤtliches Gelb ſchmutziges Gelb 


II. Käufliche (methoxylhaltige) Chryſophanſäure ˖ 


Seide, 1, proz Ausfüärbung Wolle, 1proz. Ausfärbung 
Citronengelb reines Citronengelb 


£) Heſſe, Ann d. Chem 284, 194 — 2) Derſelbe, ibid 291, 906 (1896) 
— 5) Jowett und Potter, 1, 0, ভ 1684. — 9 Heſſe, Ann d Chem. 309, 60 
(1899) — 5) Ausgeflihrt von H. Rupe Der Verfaſſer verdankt der Freundlichkeit 
des Herrn Prof. Oeſterle eine Probe reiner Chryſophanſäure. Ihre Menge genügte 
leider nicht zu quantitativen Ausfarbungen. 9) Von C. A. F Kahlbaum be— 
zogen 


Morindon 119 


Gebeizte Wolle. 


Al Or 92) [79 
Rotorange kraftige Roſtfarbe blaſſes Lachsrot helles Braun 


Die mit der methorylhaltigen Chryſophanſäure erhaltenen Ausfärbungen 
টি) durchweg kräftiger und reiner als die mit der reinen Säure erzeugten 2). 


Farbſtoff der Morindaarten. 


Morindon und das Glykoſid Morindin. 


Im Jahre 1848 iſolierte Anderſon?) aus der Wurzelrinde von Morinda 
citriolia L. (Rubiaceen) durch Extraktion mit Alkohol eine kryſtalliſierende 
Subſtanz, welcher er die Formel Oas Hsgo 025 und den Namen Morindin 
erteilte. Dieſelbe Subſtanz wurde ſpäter auch in der Wurzelrinde anderer 
Morindaarten, die unter der Bezeichuung Soranji und Mang⸗Koudou in 
Indien zu Faͤrbereizwecken verwendet werden, aufgefunden und wiederholt unter⸗ 
ſucht (Bd. J, S. 229, 281) 

Schon Anderſon fand, daß beim Schmelzen des Morindins ein kryſtallini— 
ſches Sublimat entſteht. Er gab dieſem Körper den Namen Morindon und 
10168 auf die große Ähnlichkeit zwiſchen Morindin und Ruberythrinſäure 
einerſeits und Morindon und Alizarin andererſeits hin. 

Rochleders), der ſelber kein Morindin in Händen hatte, ſchloß aus den 
Beobachtungen Anderſons, daß Morindin mit Ruberythrinſänre iden— 
tiſch ſei, und daß ein Unterſchied zwiſchen den beiden Subſtanzen nur inſofern 
beſtehe, als ſich Morindin aus heißem Waſſer gallertartig, Ruberythrin— 
ſaure dagegen in kryſtalliniſchen Flocken ausſcheidet. Dieſe Annahme Roch— 
leders ſchien durch Verſuche von Stockes9 beſtätigt zu werden. Auf Grund 
ſpektralanalytiſcher Vergleiche der Löſungen in Äther und in Natriumearbonat 
glaubte auch Stockes Morindon als identiſch mit Alizarin annehmen zu dürfen. 

Auch Stenhouſe?) teilt dieſe Anſicht, aber ohne einen weiteren experi— 
mentellen Nachweis zu führen. Dagegen machte er die Beobachtung, daß 
Morindin nicht nur beim Schmelzen, ſondern auch beim Erhitzen mit ver— 
81770) Schwefelſäure Morindon liefert. 

Im Gegenſatz zu Stockes fand Steine), daß das aus Morindin ab— 
geſpaltene Morindon in ſeinem ſpektralanalytiſchen und chemiſchen Verhalten 
vom Alizarin abweicht. Er fand ferner, daß die Farbe der Baryumverbindung 


£) Jedenfalls iſt die Angabe in Beilſteins Handbuch der organiſchen Chemie 
3, 482 (1897) zu berichtigen „Chryſophanſäure চিট: nicht gebeizte Zeuge“ — 
2) Anderſon, Ann d Chem u. Pharm 71, 216 — ৯) Rochleder, Wien akad 
Ber. 7, 810, Ann d. Chem u Pharm 82, 206) 80801 prakt Chem. 56, 86, 
Pharm Zentralbl 1862, S 358, Jahresber. d Chem 4, 648 (1861) — 9) Stockes, 
Jahresber d Chem 17, 649 (1864), Journ chem ৪0০ 2 (2), 333 — 5) Sten— 
houſe, Jahresber d Chem 17, 648 (1864) — ৭) Stockes und Stein, Journ f. 
prakt. Chem. 97, 284 (18606), Jahresber d Chem 19, 646 (1866) 
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des Morindins von der des ruberythrinſauren Bariums vollſtändig verſchieden 
iſt, und daß ſich Morindin von Ruberythrinſäure ſchon durch den Gehalt an 
Kryſtallwaſſer 11601086082) Stein kam zum Schluſſe, daß Morindin 
keineswegs mit 2000100018৮ identiſch ſei, daß aber Morindin, wie die 
Ruberythrinſäure, Glykoſidnatur beſitzt. Er verfolgte die Spaltung des Morin— 
dins quantitativ und erhielt bei der Spaltung durch Sublimation 45189 Proz., 
bei der Spaltung durch Hydrolyſe mit Salzſäure 51,23 Proz Morindon, 
Zahlen, aus denen noch keine Schlüſſe über die Zuſammenſetzung des Morin⸗ 
dins gezogen werden konnten. 

Thorpe und Greenall? fuhrten die hydrolytiſche Spaltung von Rubery⸗ 
thrinſäure und Morindin vergleichend nebeneinander aus und fanden, daß bei 
der Spaltung der Ruberythrinſdure 42,1 Proz. 8010021006৮ Rückſtand) (Aliza⸗ 
rin), bei der des Morindins 48,6 Proz. (Morindon) entſteht 

Dieſe Reſultate bringen die Verſchiedenheit der beiden Subſtanzen klarer 
zum Ausdruck als die Ergebniſſe der Elementaranalyſe, aus deren Zahlen ſich 
ebenſogut die Formel 0269523 014 (Ruberythrinſäure), als die von Anderſon 
1 678 Morindin aufgeſtellte Formel 098050015 ableiten läßt. Dem 591৮ 
tungsprodukte des Morindins, dem Morindon, erteilten Thorpe und Greenall 
die Struktur eines Trihydroxymethylantrachinons von der Formel 015 HioOs, das 
aber von dem aus Rhabarber dargeſtellten Emodin derſelben Bruttoformel ver— 
ſchieden iſt. 

Thorpe und Smith?) führten die Unterſuchung des Morindins weiter. 
Sie beſtätigten, daß bei der Hydrolyſe des Morindins 48,4 Proz. Morindon 
entſtehen und fanden, daß Morindon bei der Deſtillation mit Zinkſtaub Methyl— 
anthracen vom Schmelzp. 190 bis 1910 liefert. Durch Chromſäure wird 
daraus Anthrachinonmonocarbonſäure vom Schmelzp. 278 bis 2800 gebildet. 
Verſuche, Morindon mit Kaliumpermanganat zu orydieren, ergaben Oxalſäure, 
führten alſo, wie ſchon Stein für die Orydation mit Salpeterſäure gezeigt 
hatte, zur vollſtändigen Zerſtörung des Moleklls. Aus ihren Unterſuchungen 
leiten Thorpe und Smith 010 das Morindin die Formel 028-728014 ab, 
eine Formel, welche mit der der Ruberythrinſaure übereinſtimmt 

Mit der näheren Unterſuchung des Morindons haben ſich Perkin und 
Hummeld) befaßt. Sie wieſen durch Acetylierung die Anweſenheit von 0৮৪ 
Hydroxylgruppen nach und charalteriſierten den bei der Deſtillation des Morin— 
dons mit Zinkſtaub entſtehenden Kohlenwaſſerſtoff vom Schmelzp. 196 bis 
1970 als 3⸗òMethylanthracen. 


1) Die Keryſtallwaſſerbeſftimmungen Steins führten nicht zu übereinſtimmenden 
Reſultaten, die erhaltenen Zahlen ſchwanken zwiſchen 2,8 bis b,4 Proz — ) Thorpe 
und Greenall, Journ. chem. ৪0০ 51, 62 (1887), Jahresber. d Chem. 40, 
2299 (1887). — ৭) Die Zerſetzungsgleichung 

02817580544 2250 হু 01417809447 2 06422809 
Ruberythrinſäure Alizarin 
verlangt 42,6 Proz Alizarin. — 9 Thorpe und Smith, Journ chem. soo 53, 
171 (1888), Jahresber d. Chem. 41, 2868 0888). -- ১) Perkin und Hummel, 
Journ chem. soc. 65, 851) Jahresber. d. Chem. 1894, S. 1861. 
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Die bis jetzt ausgeführten Unterſuchungen ergeben, daß Morindin Gly—⸗ 
koſidnatur beſitzt, und daß dem durch hydrolytiſche Spaltung des Morindins 
gebildeten Morindon die Struktur eines Trioxy⸗62methylanthrachinones zu—⸗ 
kommt. Als ſicher darf ferner angenommen werden, daß Morindin mit 
Ruberythrinſäure nicht identiſch 62), trotzzem die Zuſammenſetzung des Mo— 
rindins noch nicht mit ausreichender Schärfe feſtgelegt iſt (Nach Oeſterle 
und 21870.) 

Die bisher für das Morindin aufgeſtellten Formeln ſind: 04817890025 
(Anderſon), 026 2804 (Thorpe und Smith), 027550055 (Schmidt, 
dehrbuch ১. 09016. Chem., 4. Aufl., Bd. 7 S. 1711). 

Eine neue, ſehr eingehende und genaue Unterſuchung der Morindinbeſtand⸗ 
teile verdanken wir Oeſterle und Tisza). Als Material wurde Morinda 
»itrifolia (Soranji, Bd. J, S. 229) benutzt, das von Buitenzorg bezogen 
worden war. 

Zur Darſtellung des Morindins wurde die grob zerkleinerte Rinde mit 
90 proz. Alkohol ausgezogen. Aus den erſten, heiß kolierten, braunrot gefürbten 
Auszügen ſchied ſich beim Erkalten ein braunroter, zum Teil harzartiger, zum 
Teil kryſtalliniſcher Niederſchlag von rohem Morindin aus. Die folgenden 
Auszuge zeigten hellere Farbe und lieferten nur geringe Ausſcheidungen. Aus 
1 letzten, nur noch ſchwach gelb gefärbten Auszügen konnte bei genügender 
Konzentration oft ſchön kryſtalliſierendes, faſt reines Morindin gewonnen 
verden. 

Das rohe Morindin wurde durch Umkryſtalliſieren, zuerſt aus 60 proz., 
১0] 0118 70proz. Alkohol gereinigt. 

Morindin ſcheidet ſich aus 70 9:05. Alkohol in feinen, konzentriſch au⸗— 
jeordneten, hellgelben, ſchwach bitter ſchmeckenden Nadeln aus. Die Kryſtalli⸗ 
ationen ſind außerordentlich 00101101108. Aus heißem Waſſer kryſtalliſiert 
Morindin ſchlecht, beim Erkalten der Löſung ſcheidet es ſich meiſt als 0006৮ 
irtige Maſſe aus. 

Morindin iſt unlöslich in Äther, Chloroform, Benzol und Petroläther, ſehr 
eicht löslich in Aceton, Eiseſſig, Eſſigſäureanhydrid, Xylol und Pyridin Weniger 
eicht löslich iſt es in verdünntent und noch weniger in abſolutem Alkohol. 
16 wäſſerigen oder alkoholiſchen Löſungen wird Morindin durch alkaliſche 
50677 baſiſches Bleiacetat und Aluminiumſalze in 00011170160 Flocken als 
oter Lack ausgefällt. Eiſenchlorid erzengt in den Löſungen eine dunkelbraune 
yaärbung. In konzentrierter Schwefelſaure löſt ſich Morindin mit purpurroter, 
15508101066 mit gelber, in Salpeterſäure mit dunkelbrauner Farbe. In ver— 
Unnten Säuren iſt es unlöslich 

In Alkalien löſt ſich Morindin ſehr leicht mit roter Farbe. Ammo— 
niakaliſche Silberloſung und Fehlingſche Löſung wird durch Morindin nicht 
eduziert. 


£) Die Angabe, daß Morindin mit Ruberythrinſäure identiſch ſei, taucht hin und 
zieder in der Literatur auf. Vgl Richter-Anſchütz, Chemie der Kohlenſtoff⸗ 
erbindungen, 10. Aufl, 2, 577 (1906) — 2 Oeſterle und Tisza, Arch d. 
Bharm. 245, 694 (1907). 
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Wird Morindin im Kapillarröhrchen erhitzt, ſo beginnt es bei 225০7 
ſublimieren und ſchmilzt bei 2450 zu einer braunroten Flüſſigkeit, welche be 
2470 ſiedet. Es entwickeln ſich dabei braunrote Dämpfe, die ſich zu lange 
Nadeln kondenſieren und im Röhrchen bleibt eine 00177710806 Kohle 1212, 

Stein glaubte ſeinerzeit annehmen zu müſſſen, Morindin enthalte Kryſtall 
waſſer, da es beim Trocknen einen Gewichtsverluſt erleide. Indeſſen ruhrt 26৫ 
wie Oeſterle und Tisza zeigten, nur davon her, daß Morindin hygroſtkopiſe 
iſt, es enthält jedoch kein Kryſtallwaſſer. 


Spaltung des Morindins. Durch Emulſin wird Morindin nich 
geſpalten, ebenſo wenig durch Hefe Durch Erhitzen mit Waſſer unter Druc 
auf 1000 wird Morindin nicht zerlegt und auch durch Elektrolyſe konnte kein 
Spaltung erzielt werden. Durch Alkalicarbonate wird Morindin, ſelbſt be 
anhaltendem Erhitzen der Löſungen nicht verändert, beim läüngeren Kochen mi 
kauſtiſchen Alkalien tritt jedoch Spaltung ein. Konzentrierte Schwefelſäur 
bewirkt bei langerer Einwirkung ſchon in der Küälte die Spaltung und ſeh 
leicht wird die Spaltung herbeigeführt durch Erhitzen der alkoholiſchen Löſun 
mit verdünnten 201601868৮6 oder Eſſigſäure. 

Bei der quantitativen Spaltung durch Erwärmen mit verdünnte 
500৫1618826 wurden im Mittel erhalten 45,6 Proz. Morindon un 
60,42 Proz. Zucker, während die Zerſetzungsgleichung 02571880025 4 26 
— 20810190647 0:5:81005, 46,44 Proz. Morindon und 60,61 ৭3:01 
Zucker verlangt. 

Nonacetylmorindin, 0% Hai 015 00.078)9. Die Acethlierung de 
Morindins gelingt nur mit Eſſigſäureanhydrid bei Gegenwart von Pyridin 
Dabei entſteht kein Zucker, eine Glykoſidſpaltung tritt alſo nicht ein. 

Der Körper kryſtalliſiert leicht aus verdünnter Eſſigſäure in kurzen 
dicken hellecitronengelben Nadeln. Aus einem Gemiſche von Pyridin und Waſſe 
ſcheidet es ſich in orangegelb gefärbten Nadeln aus Der Schmelzpunkt lieg 
bei 2360. 

In Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol, Eſſigäther, Eiseſſig und Pyri 
din iſt Acetylmorindin leicht löslich Weniger leicht löſt es ſich in Methyl 
alkohol, in Ather und Petroläther iſt es vollſtändig unlbslich. 

Bei den Verſuchen, Acetylmorindin zu verſeifen, erfolgte vollſtändig 
Spaltung zu Morindin, Zucker und Eſſigſäure, beim Verreiben mit konzentrierte 
50106118115 verläuft dieſe Spaltung quantitativ 


Nonabenzoylmorindin, 027 25101500008 5)১, Die Benzohlierun 
des 1010১110108 wurde in Pyridinlöſung vorgenommen. Das Rohprodukt wurd 
zuerſt durch Löſen in Chloroform und Fällen mit 20000) dann durch Um 
kryſtalliſieren aus Eſſigeſter gereinigt. Das Benzoat kann auf dieſe Weiſ 
in kurzen, derben, ſchwach gelb gefärbten Nadeln erhalten werden. Sein 
Farbe iſt bedeutend heller als die des Acetats. Der Schmelzpunkt lieg 
bet 1860. 


i) Liebermann und Bergami, Ber d. deutſch. chem. Geſ 31, 661 0898) 
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Morindinbenzoat iſt leicht 210) in Eſſigather, Benzol, Chloroform, 
Toluol, Xylol, ſehr wenig löslich in Ather, Alkohol und Petroläther, 96010 un— 
löslich in Waſſer. 

Durch kalte konzentrierte Schwefelſäure wird Morindinbenzoat gelöſt 
und allmählich geſpalten, ebenſo durch Kochen mit Alkalien oder verdünnten 
Säuren. 


Spaltungsprodukte des Morindins. 


Zucker. Die von der Hydrolyſe des Morindins mit Schwefelſäure her— 
rlihrende ſaure Löſung wurde mit Bleicarbonat von der Säure befreit und im 
Vakuum verdunſtet. 

Auf dieſe Weiſe erhielt man eine dicke, zähe, gelbbraune Maſſe, in welcher 
keine kryſtalliniſchen Ausſcheidungen zu bemerken waren. Dieſe Maſſe wurde 
in möglichſt wenig Waſſer gelöſt, von ungelbſt gebliebenen Verunreinigungen 
durch Filtration getrennt und im Vakuumerſlikkator verdunſtet. Dieſes Ver—⸗ 
fahren wurde ſo lange wiederholt, bis die konzentrierte wäſſerige Löſung faſt 
farblos erſchien. Nach dem Eintrocknen zeigten ſich ſchließlich Kryſtalle des 
Zuckers, die aber, der geringen Menge wegen, von dem anhängenden Sirup 
nicht befreit werden konnten. Sie bilden ſchön ausgebildete, farbloſe Wurfel 
und ſind in Waſſer, Alkohol und Methylalkohol leicht 10210. 

Beim Erwärmen mit ammoniakaliſcher Silberlöſung wird dieſe unter 
Bildung eines Silberſpiegels reduziert. Fehlingſche Löſung wird ebenfalls 
reduziert. 

Der Zucker drehte bei 200 2,20 nach links (4 — 1,019, Rohrlänge 
— 1dm). Mit Hefe iſt der Zucker nicht vergärbar. 

Thorpe und Smith haben die Vermutung ausgeſprochen1), daß im 
Morindin ein 2016101 Pentoſe neben einem গু Hexoſe vorhanden ſei?). 
Es konnte jedoch weder die Bildung von Furfurol nachgewieſen, noch 61 
Phloroglucinreaktion erhalten werden ৪), 

Das Oſazon dieſes Zuckers bildet (aus verdünntem Alkohol kryſtalliſiert) 
gelbe, in Äther, Alkohol, Aceton, Benzol und verdünntem Pyridin leicht 62106 
gelbe Nadeln vom Schmelzp. 1970. Das Einwirkungsprodukt von 
A⸗Benzylphenylhydrazin entſteht in glänzenden, gelblichen, in Ather, Alkohol 
und Methylalkohol löslichen Nadeln, die bei 140 bis 1410 ſchmelzen. 


1) Thorpe und Smith, ০ 175 — 2) Eine aus einer Penioſe und einer 
Hexoſe beſtehende Bioſe hat Vongerichten im Apltin nachgewieſen. — ৪) Das 
negative Reſultat ſpricht nach den Erfahrungen von Vongerichten noch nicht gegen 
die Anweſenheit einer Pentoſe Apioſe, eine Pentoſe (43-Oxymethylerythroſe), welche 
mit d-Glykoſe das Diſaccharid des Apins bildet, liefert weder Furfurol, noch 
zeigt ſie die Phloroglucinreaktion Vongerichten, Ann. d Chem 321, 71, Bd I, 
S 14 
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Der Farbſtoff Morindon. 


Morindon ſcheidet ſich bei der Hydrolyſe des Morindins als unlöslicher 
Niederſchlag aus und wird ſchon nach wenigen Kryſtalliſationen aus 70 proz 
Alkohol rein erhalten. 

Aus verdünntem Alkohol ſcheidet es ſich in Form eines feinen, rotbraunen, 
metalliſch⸗bronzeähnlich glänzenden Kryſtallpulvers aus. Aus Toluol kryſtalli⸗ 
ſtert es in kurzen, derben, gekrümmten, fächerförmig angeordneten Nadeln von 
zinnoberroter Farbe. Durch Sublimation erhält man es in langen, orange⸗ 
roten Nadeln. Der Schmelzpunkt liegt bei 2720. 

Morindon iſt in Alkohol, Methylalkohol, Äther, Eſſigäther, Benzol, Xylol, 
Toluol, Cymol, Pyridin und Eiseſſig leicht 0819 unlöslich in Petroldäther und 
in Waſſer. Durch Eiſenchlorid wird eine Löſung von Morindon grünſchwarz 
gefüärbt. 

In Alkalien und in konzentrierter Schwefelſäure iſt Morindon mit blau— 
violetter Farbe 18810). Die alkaliſche Löſung wird auf Zuſatz von Kalium⸗ 
carbonat ৮৮1) und verblaßt langſam. Aus einer ammoniakaliſchen Löſung 
ſcheiden ſich allmählich blauviolette Flocken aus. Verſetzt man die ammonia⸗— 
kaliſche 81800 mit Barytwaſſer, ſo fällt das Bariumſalz als flockiger, kobaltblaner 
Niederſchlag aus, durch Alaunlöſung entſteht ein roter Lack. 

Morindon, 01677005+ das nach Thorpe und Greenall die Struktur 
eines Trioxymethylanthrachinones hat, iſt mit keinem der bisher bekannt 
gewordenen Trioxymethylanthrachinone identiſch. 

Da die bisher vorgenommenen Oxydationsverſuche mit Morindon 
(mit Salpeterſtiure und Permanganat) zu keinem Ergebnis 0019 hatten, ver⸗ 
ſuchten Oeſterle und Tisza die Kaliſchmelze, doch konnte auch auf dieſem 
Wege kein faßbares Produkt erhalten werden 

Die Reduktion des Morindons durch Deſtillation mit Zinkſtaub iſt 
von Thorpe und Smith, ſowie von Perkin und Hummel ausgeführt 
worden. Sie erhielten, wie ſchon erwähnt, einen Kohlenwaſſerſtoff, den ſie als 
B⸗Methylanthracen bezeichneten und aus welchem durch Oxydation mit Chrom⸗ 
ſäure Anthrachinon⸗8⸗ monocarbonſäure dargeſtellt werden konnte. Nach dieſen 
Ergebniſſen darf Morindon als ein Derivat des 63⸗Methylanthracens betrachtet 
werden. 


Das ſpektralanalytiſche Verhalten des Morindons hat bei früheren Unter— 
ſuchungen dazu geführt, Morindon mit Allzarin zu identifizieren Dieſer Irrtum iſt 
ohne Zweifel dadurch entſtanden, daß die Verſuche in alkaliſcher, alkoholiſcher und 
atheriſcher Loſung vorgenommen worden ſind Zu ſpektralanalytiſchen Unterſuchungen 
von Derivaten des Anthrachtnons beſſer geeignet als derartige Löſungen ſind aber, 
wie Koſtanecki und Ltebermann)) feſtgeſtellt haben, die Loſungen in konzentrierter 
Schwefelſäure 

Morindon in ammoniakalifcher LBöſung?) Die Löſung in Ammoniak 
iſt blau geftirbt, mit einem Stich ins Violette Die ſehr verdünnte Loöſung erſcheint 
im durchfallenden Lichte ſchwach rötlich und zeigt zwei Abſorptionsbäinnder Das erſte 


1) Ann. d. Chem 240, 293 — 2) Die Verſuche wurden von Tſchirch mit 
dem von ihm zur Veränderung der Schichtendicke eingerichteten Speltralapparat vor— 
genommen (Arch d Pharm 1884, S. 129) 
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egt zwiſchen den Wellenlängen 2 — 0,60060 und 40, 630 40, am dunkelſten 
viſchen 4 0,610 und 4 -: 0,620 Das zweite liegt zwiſchen লু 0১860 und 
— 0,390 Bei erhoͤhter Schichtendicke werden die Bänder, die ungefähr die gleiche 
ntenſitat zeigen, dunkler, es tritt ein drittes Band zwiſchen 2 0,598 und 
* 0,646 ৮ auf Bei weiterer Erhohung der Schichtendicke erſcheint 66 টম, 
illendem Lichte die Fluſſigkeit lebhaft rotviolett Es werden alle drei Bänder, be⸗ 
11৫28 aber das erſte und zweite dunkler, und es tritt zwiſchen ihnen eine Truübung 
n Auch jetzt noch bleibt das dritte Band matt gegenüber den beiden anderen 
rhöht man die Schichtendicke noch weiter, ſo fließen zunächſt Band zwei und drei 
iſammen und dann vereinigt ſich auch dieſes mit Band eins, ſo daß ſchließlich ein 
61168 gegen Blau verwaſchen verlaufendes, nunmehr bis ungefähr à — 0,500 
ichendes Band liegt Dicke Schichten laſſen nur Rot zwiſchen 01650 und 
— 077001 und ſchwach Blau um 250,480 durch. 

Morindon in Alkohol Die Farbe der Löſung iſt orangegelb. Dünne 
chichten abſorbieren das Blau und Violette. Bei Steigerung der Schichtendicke, 
enn die Abſorption der brechbareren Spektrumhälfte bis ল 052৮ vorgerücki 
t, tritt ein aus zwei Teilen beſtehendes verwaſchenes Band zwiſchen নু 0,680 & 
ad 4 _ 0/626/ hervor, welches zwiſchen লু 01560 ঘট 2 লু 05888 dunkler 
10৫21 58010611606 Erhöhung ১৫: 51001610166 tritt zwiſchen dieſen Bändern und 
r Endabſorption Trübung ein und dicke Schichten laſſen nur das Rot zwiſchen 
— 0,650 und 4 2 06801 durch 

Morindon in 07801516516 59106161186 Die Löſung iſt blauviolett 
färbt Bei dunner Schicht erſcheinen zwei matte Bänder, das eine zwiſchen 
— 0,620 und 4 _ 0,650 das andere zwiſchen লু 0, 666 und 2 লু 01590 8, 
wie ein drittes, ſehr mattes Band zwiſchen 5 01510 ৮1) 4à — 0,88৮, Bei 
teigerung der Schichtendicke werden die Bander dunkler Es verſchmilzt zunächſt 
and zwei und drei. Das breite Band liegt dann zwiſchen à — 60৮৮ 87) 
01690 undeutlich begrenzt. Das erſte Band liegt nun zwiſchen হল 0,610 & 
id 4 2 06604. Blau und Violett werden durchgelaſſen. Bei weiterer Erhoöͤhung 


BOdD Eb F 6 
শি Alizarin 
in konzentrierter 
50109661106 
্ রি — Morindon 


| । 

r 50910610106 fließen alle drei Bander zu einem 0660 Abſorptionsbande zu— 
mmen, welches dann 001; £ লু 01680 0188 4 ল 0, 650 4 reicht, gegen das blaue 
ide undeutlich begrenzt Dicke Schichten laſſen nur Rot zwiſchen হু 0,660 % und 
_ 01710 & durch 

Wie 01616 Beobachtungen ergeben, zeigt Morindon ſowohl in ammoniakaliſcher 
110 als auch in der Loſung in konzentrierter 50106100106 drei charakteriſtiſche 
inder Der Unterſchied zwiſchen Alizarin kommt bem ſpektroſkopiſchen Vergleich 
£ 10106101006 LBbſungen klar zum Ausdruck 

Triacetyl morindon, 02577085000. 0175)8/ wurde ſchon von Perkin 
id Hummel dargeſtellt Es entſteht durch kurzes Erhitzen von Morindon 
it Eſſigſääureanhydrid und Natriumacetat und kryſtalliſiert aus Eiseſſig in 
inen zitronengelben Nadeln vom Schmelzp. 2220 Triacetylmorindon iſt in 
[0907 ÄAther, Benzol, Chloroforin, Xylol und Ciseſſig leicht löslich, in Petrol— 
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äther und in Waſſer unlöslich. Durch konzentrierte Schwefelſciure wird es 
ſchon in der Kälte, durch Alkalien erſt beim Erhitzen zerlegt. 

Morindontrimethyläther, 025 দুদ 0200 ১ OHz)z. Wird eine ſtark 
alkaliſche Morindonlöſung mit überſchüſſigem Dimethylſulfat geſchüttelt oder am 
Ruckflußkühler erwärmt, ſo wird der größte Teil des Morindons vollſtändig 
oder partiell methyliert. Das Methylierungsgemiſch wurde mit 196৮ ০৪, 
geſchüttelt, die ätheriſche Löſung abdeſtilliert und der Rückſtand mit verdünnter 
Kalilange ausgekocht Das vollſtändig methylierte Morindin bleibt dabei ungelbſt. 

Morindontrimethylather ſcheidet ſich aus Eſſigäther beim Erkalten 
der heißen Löſung als feines, goldgelbes, glänzendes Kryſtallpulver, vom 
Schmelzp 2290, aus. Er iſt leicht loslich in Äther, Alkohol, Aceton, Chloro⸗ 
form, ভ1008196৮, 26070, Toluol, Xylol und Eiseſſig, ſchwer [68110] in Petrol⸗ 
tither, ſehr wenig löſt er ſich in heißem Waſſer, in kaltem Waſſer iſt er völlig 
unloöslich 


Die färbenden Eigenſchaften des Morindons)y. 


Dem Glykoſide des Morindons, dem Morindin, kommt nur geringes 
880০2901600 zu. Es wird aber beim anhaltenden Kochen mit orydierten 
Beizen zerlegt, ſo daß das abgeſpaltene Morindon zur Wirkung gelangt. 

Die auf Baumwolle auf den ſogenannten „Scheurerſchen Streifen“ 
erhaltenen Ausfärbungen zeigen keine großen Verſchiedenheiten. Auf Kobalt, 
Nickel, Zink, Cadmium und Zinn werden ſchmutzig blaßviolette 2076 erzeugt. 
Andere Beizen wurden in Nüancen ausgefärbt, die ſich einerſeits von blaß 
Violett nach Blauviolett, andererſeits von blaß Violett nach Braun abſtufen: 


Kobalt, Nickel, Zink, Cadmium, Zinn 
blaß Violett. 


Chrom Blei Abſtufungen 
Kupfer Abſtufungen Mangan von blaß Violett bis 
Wismut চা | ett Eiſen ] Schokoladenbraun 
Germanium ১ চাও ſtart 

Cerium 

চদা 20011010161 

Yttrium 


Zirkon und Thallium werden rotviolett, Tonerde orangerot und Uran 
graugrün gefärbt 

Wird die Baumwolle mit Tuürkiſchrotöl behandelt, ſo fallen die Aus⸗ 
färbungen viel ſchöner aus Morindon erzeugt alsdann auf Tonerde Fürbungen, 
die vom lebhaften Orange bis Scharlach variieren, auf Eiſen grauviolette bis 
dunkelviolette oder ſogar bis ſchwarze Töne, auf einem Gemiſch von Eiſen 
und Tonerde entſteht eine rotviolette Farbe 


£) Die farbenden Eigenſchaften der Morinda citrifohia, der „Soranji“ und 
der Morinda umbellata „Mang Kudu“ ſind ſchon গিট) 17 S 281) 234 mitgeteilt 
worden 


Morinda ০0217৭10179, 127 


Wird 3008 ০06 56196 mit 20170021010 000, [0 erhält man ein 
ſchönes Orange, das aber 96 der Seifung [60৮৮ in 1016৮ Ubergeht. 

Die Frage, in welcher Weiſe die Konſtitution des Morindins in Bezug 
auf die Bindung des Zuckerreſtes zu deuten iſt, kann mit Sicherheit noch nicht 
entſchieden werden. Dadurch, daß die Hydrolyſe Zucker mit den Reaktionen 
der Monoſen liefert, wird nicht ausgeſchloſſen, daß das Morindin den Zucker 
in Form einer Bioſe enthält Der Zerfall in Monoſen erklärt ſich leicht durch 
die mit der Hydrolyſe verbundene Inverſion. Es ſind ſomit für das Morindin 
die beiden nachſtehenden Formeln in Betracht zu ziehen: 


— /005,4050)7 
038 177 9৮3 12, 0 (9 7.)॥ und 0055 77 9 
0. 


Beide entſprechen der empiriſchen Formel und 060৫ erklären 06 Bildung 
des Nonacetyl- und des Nonabenzoylderivats. Die eine Formel enthält ein, 
die andere enthält zwei Phenolhydroxyle neben den Zuckerhydroxylen. Die Ver⸗ 
ſuche, die Zahl der freien Phenolhydroxyle zu ermitteln und damit zu entſcheiden, 
welche der beiden Formeln dem Morindin zukommt, blieben ohne Erfolg. Es 
gelang nicht, reine Salze des Morindins oder ein Phenylurethan 0০ 
ſtellen 

তি) die Annahme, daß im Morindin zwei freie Phenylhydroryle ſich be— 
finden und daß der Zuckerreſt als Hexobioſe mit dem dritten Hydroryl ver⸗ 
bunden iſt, ſpricht die Tatſache, daß Morindin Beizen, wenn auch nicht 10100 
anfärbt. 

In neueſter Zeit wurden die Beſtandteile von Morinda citrifolis 
von Oeſterle)) noch einmal unterſucht, wobei noch ein Triorymethylanthra— 
chinon gefunden wurde. 00105 den Angaben von Anderſon kochte 
Oeſterle das zerkleinerte Holz mit Alkohol aus. Aus den eingeengten Extrakten 
ſchied ſich nach einiger Zeit eine braune Maſſe aus, die mit 70proz. Alkohol 
behandelt wurde. Doch konnten weder aus der durch Abklihlen noch durch Ein⸗ 
dampfen ſtark gefärbten Flüſſigkeit Kryſtalle erhalten werden. 

Da Morindin bei der Hydrolyſe mit 50৮67 Morindon liefert, und dieſes 
an der blauvioletten Farbe, mit der es ſich in Alkalien löſt, leicht zu erkennen 
iſt, ſo wurde ein Teil der verdünnten alkoholiſchen Löſung mit Säure gekocht 
und mit Alkali überſättigt. Eine blauviolette Färbung war dabei nicht be— 
merkbar. Auch in dem heiß bereiteten wäſſerigen Auszug des Holzes konnte 
kein Morindin nachgewieſen werden 

Die alkoholiſchen Auszüge des Holzes wurden nun vollſtändig eingedampft, 
das trockene Extrakt zog man mit ৬81০৮০1০0৮৮, aus. Nach dem Abdeſtillieren 
des Chloroforms hinterblieb eine dunkelbraune Maſſe, die am Rückflußklhler 
mit Benzol ausgekocht wurde Eine nicht unbeträchtliche Menge harzartiger 
Subſtanzen konnte, da ſie ungelöſt blieb, dadurch entfernt werden Beim Cin— 
engen der Benzollöſung wurden kryſtalliniſche Ausſcheidungen erhalten, die aber 


1) Oeſterle, Arch d Pharm 245, 287 (1907) 
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noch ſtark mit Harz vermengt waren. Löſt man die aus Benzol ausgeſchiedent 
unreinen Kryſtalle in Eiseſſig und fügt der ſiedenden Löſung vorſicht 
Waſſer zu, ſo gelingt es, ſchwarzes Harz auszuſcheiden, und man erhält eint 
anſcheinend reinen Körper, der aus Eiseſſig in ſchönen gelbroten Nadeln kr 
ſtalliſiet. Die weitere Reinigung erfolgt am beſten ſo, daß man die aus Ei 
eſſig gewonnenen Kryſtalle durch Kochen in konzentrierter, ſpüter in ve 
dunnter Kaliumcarbonatloſung löſt Aus der tiefrot gefürbten Löſung ſcheide 
ſich beim Erkalten Kryſtalle aus, welche mit Kaliumcarbonatlöſungeg 
waſchen und wieder aus demſelben Loöſungsmittel umkryſtalliſtert wurden 
Das Umkryſtalliſieren wurde ſolange wiederholt, bis die über den Kryſtalle 
ſtehende Lauge nicht mehr ſtark gefärbt war. Schließlich wurde aus 6181 
kryſtalliſtert 

Auf dieſe Weiſe konnten lange, goldig glänzende, bräunlich gelbe Kryſtal 
erhalten werden, welche bei 2160 ſchmolzen. Die Kryſtalle lIöſen ſich in kon 
zentrierter Schwefelſäure mit gelber Farbe. Mit Ammoniak entſteht eine rö 
lich gelbe Löſung, aus der ſich die Subſtanz allmählich wieder ausſcheidet J 
kochender Alkalilauge löſt ſich die Subſtanz mit gelbroter Farbe, aus dieſe 
Löſungen ſcheiden ſich beim Erkalten rote Niederſchläge aus und zwar amorph au 
Natronlauge, kryſtalliniſch aus Kalilauge. Barytwaſſer färbt in der Kälte ohr 
zu 10101 gelb, beim Kochen entſteht eine rot gefärbte Löſung. Doch ſcheide 
ſich aus ihr unter allmählicher Entfärbung rote Flocken aus. 

Der Analyſe nach iſt die Subſtanz ein Monomethhlather eines 20৮00 
methylanthrachinones von der Jormel 016-72805+ nach Zeiſels Methot 
wurde ein O. 0788 ermittelt. Mit Eſſigſäureanhydrid und 20120046101 0610 
er ein Acetylderwat (gelbe Nadeln) vom Schmelzp. 184 bis 1860. 

Korper derſelben Zuſammenſetzung ſind von A G. Perkin un 
Humumel aufgefunden worden in der Chay⸗Wurzel)) (Bd. J, 226), in de 
Rinde von Morinda umbellata?) (0.1, 231) und in der Rinde von Ventilag 
madraspatana ) (Rhammac) (Bd 7 287). Von den Verbindungen aus 06] 
beiden erſtgenannten Drogen unterſcheidet ſich der aus dem Morindahol 
dargeſtellte Methyläther ganz beſtimmt. Mit dem Trioxymethylanthrachinon 
monomethyläther aus Ventilago hat er dagegen einige Eigenſchaften gemen 
ſo namentlich den Schmelzpunkt des Diacetylderivates. Nach Perkin un 
Hummel ſchmilzt die Diacetylverbindung bei 186 bis 1860, der Monc 
methyldther ſelbſt bei 2000 Da, wie auch Perkin und Hummel hervorheber 
die Reindarſtellung der Subſtanzen aus Vontilago madraspatansa giemlic 
umſtändlich und mit Schwierigkeiten verknüüpft war, iſt die Möglichkeit nick 
ausgeſchloſſen, daß der Schmelzpunkt infolge geringer Verunreinigung etwa 
herabgedrückt wurde. Die Angabe von Perkin und Hummel, daß ſich de 
Ather mit roter Farbe in Alkalien löſt, ſpricht nicht gegen die Identität de 
beiden Subſtanzen Bei nur ganz geringen Verunreinigungen löoſt der Athe 
ſich in Alkalien in der Kälte ſtatt mit gelber, mit roter Farbe. 


1) % 0) Perkinu Hummel, Journ chem ৪০০ 63, 1160 — ৪) Die 
ſelben, mid 65, 861 — ২) Dieſelben, 200, 65, 940 
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Erwärmt man den Methyläther kurze Zeit mit konzentrierter 50006 
ſciure auf 600, ſo entſteht ein in gelbroten Nadeln vom Schmelzp 2680 kry⸗ 
ſtalliſterender Körper, ein Trioxymetylanthrachinon. 


Aloin und Aloeemodine. 21061. uſw. 


Von den neueren Unterſuchungen über Aloe und die aus dieſer Droge 
zu erhaltenden Verbindungen: Emodine, Aloinrot, Rheun uſw., ſeien 
folgende mitgeteilt )y. (Bd. J, S. 219; 221 bis 225) 


Darſtellung der Emodine aus Aloe uſw. 


Tſchirch und Pederſen?) ſtellten aus dem Barboloin des Handels und 
auch aus der Barbados⸗ und Kap⸗Aloe ſelbſt einen Körper dar, welcher in 
ſeiner Zuſammenſetzung und in vielen Eigenſchaften mit dem Emodin überein— 
ſtimmt, und der deshalb von ihnen als Aldeemodin (Schmelzp 2160) ৪৮ 
zeichnet wurde. Sie beobachteten, daß Aloinloſungen, welche vollſtändig von 
Emodin befreit worden waren, nach einiger Zeit beim Stehen an der Luft 
wieder die Emodinreaktion gaben. Es lag daher nahe, die Bildung von 
Emodin aus Aloin einer gelinden Oxydationswirkung zuzuſchreiben. Die ৫৮ 
ſuche, welche in dieſer Richtung angeſtellt wurden, lieferten kleine Mengen einer 
Subſtanz, deren Schmelzpunkt dem des Aloeemodins nahe liegt und deren 
Eigenſchaften und Spektralreaktionen mit denen des Aloeemodins überein⸗ 
ſtimmen 

Tſchirch und Pederſen verſuchten auch eine Spaltung des Aloins aus⸗ 
zuflühren. Sie behandelten zu dieſem Zwecke eine 50695. Löſung von Aloin in 
Alkohol mit 50181000078 Indeſſen führten dieſe Arbeiten zu keinem Er⸗ 
gebniſſe. 

Rochleder und Czumpelik?) haben ſchon früher die Einwirkung von 
Salzſäure auf alkoholiſche Aloinlöſungen ſtudiert. Sie erzielten eine Spaltung 
des Aloins in Zucker und in einen gelben kryſtalliſterbaren Korper, den Roch— 
leder zuerſt für Aloetin hielt, ſpäter aber als mit Rottlerin identiſch ০৪, 
zeichnete. 

Da die Beobachtung Rochleders durch die Verſuche von Tſchirch und 
Pederſen nicht beſtätigt wurde, nahm Oeſterle9 die Verſuche mit einigen 
Modiflkationen wieder auf. 

Zu einer Löſung von 50 Aloin, welches vorher durch Ettraktion mit 
Äther vollſtäͤndig von Emodin befreit worden war, in 1000 0203 96proz. 
Spiritus wurden 200 2008 konzentrierte waͤſſerige Salzſdure zugeflügt, die 
Miſchung erhitzte man 18 bis 24 Stunden lang auf dem Waſſerbade am Ruck⸗ 


1) Eine vollſtandige Zuſammenſtellung der Literatur Über dieſen Gegenſtand 
bringt Tſchirch, Pharmazeut Poſt 1904, Nr 17 bis 19. — 2) Tſchirch und 
Pederſen, Archiv d Pharmazie 1898, S. 206 Pederſen, Inaugural-Diſſertation, 
Bern 1898 — 5) Rochleder ঘাট Czumpelik, Jahrb d Chem 1863, S 598, 
Chem Zentralbl. 1863, S 606 und 1866, S. 29 Wien akad Ber 44 [9]। 499) 
47 [2], 119. — 9) Oeſterle, গু, f. Pharm 237 [2)], 81, 699 (1899). 
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flußtlhler Aus der filtrierten Fluſſigkeit ſchied ſich nach tagelangem St 
ein dunkelrotbrauner Bodenſatz ab, nach laͤngerem Stehen erhält man 
ſtalliniſche Subſtanzen. 

Unterwirft man dieſen Körper nach dem Auswaſchen mit Alkohol 
Waſſer der Sublimation, ſo ſublimiert unter teilweiſer Verkohlung ein 
00100 gefärbtes Produkt, das zum 0৮576 Teil aus ziemlich langen Ne 
beſteht vom Schmelzp 236 bis 2370. Der Korper löſt ſich ziemlich ſchw 
in Ather und Spiritus; ſchuttelt man die ätheriſche Löſung mit wäſſer 
Ammoniak, ſo erteilt ſie dieſem die prachtvoll kirſchrote Fürbung, welche Tſch 
0041৮ 010 Orymethylanthrachinone (wenigſtens für die ſeither aus Pflo 
iſolierten ) charakteriſtiſch bezeichnet und die unter dem Namen Bornträge 
Realtion?) bekannt iſt 

ZBur Reinigung wird das ſcharf getrocknete Reaktionsprodukt mit ſieder 
Tolnol eatrahiert und die Toluollöſung einige Minuten mit Blutkohle ge 
Nach dem Erkalten ſcheiden ſich aus der Toluollöſung feine, gelborange gef 
Mädelchen aus. Auch durch Ertraktion des Rohproduktes mit 50000 
Aufnehmen des Chloroformertraktes mit ſiedendem Toluol und Entfärben 
Blutkohle gelangt man zu einem reinen Körper 

Die auf dieſe Weiſe gewonnene Subſtanz wurde mehrmals 00600: 
weiſe aus Toluol und aus Eiseſſig umkryſtalliſtert und zeigte nach dem Tro 
bei 120 bis 1009 den Schmelzpunkt von 2240. Sie hatte die Zuſam 
ſetzung 01511050006. 

Dieſem Verhalten entſprechend tritt denn auch keines der ſyntheti 
Oxymethylanthrachinoue mit voter Farbe aus Äther in Ammoniak über. 
Monooꝛ ymethylanthrachinon geht, da in Ammoniak unlbslich, üherhaupt 


1) Mit Rückſicht auf ihr Verhalten zur Bornträgerſchen Reaktion 
Tychruch neuerdings eme Neihe jynthetiſch dargeſtellter, der Sammlung 
v 00166011601 101 Bern entnommener Oxymethylanthrachinone geprüft und gefu 
৮181] ſich dieſe anders als die aus den Pflanzen dargeſtellten (Chryſophanj 
Emodin, Alderanthin, Rhein) verhalten Tichirch teilt darüber folgendes mit 


— — — —— — — —— 


Konzentrierte 
| Echwefeiſture Ammoniak 
10) Yöononrymethylanthrachinon gelbrot unlsslich 
Meihnlalizarin 05073 4 Diorymethyl— 
unthrachtnon) kirſchrot braunrot 
Methylduntjarun (1 2 4 10001010001 
anthrachmon) himbeerrot unlöslich 
৫১২ Meihylanthragallol (Triorymethyl⸗ 
anthrachtnon). kirſchrot mit einem nach und nach 
Stich 11৪ Gelbe violett 
]। Methylanthragallol rotbraun ſumutzig graul 
violett 


॥] Vgl Ber. d. pharm. Geſ 1898, S 174 
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in 9166 26607 und die Methylanthragallole geben, wenn man ihre ätheriſchen 
Löſungen mit Ammoniak ſchüttelt, blaue Ammoniaklöſungen. Die Spektren 
der blauen ammoniakaliſchen Löſungen des o⸗ und p-Methnlanthragallols ſind 
einander ſehr tihnlich. Beim o⸗-Methylanthragallol z. B. ſieht man drei 
Bänder, alle drei undeutlich begrenzt und verwaſchen Band J, ungefähr 
zwiſchen লু 0,640 bis 4 লু 0,6800 (alſo bei O Fraunhofer) durch 
einen Schatten mit Band UV verbunden, das zwiſchen 2 লু 0,670 und 
4 _ 06090 (alſo 90 7) Fraunhofer) liegt und ein Band III ungefähr 
zwiſchen — — 460 und 4 লু 01018 

Extrahiert man das durch Einwirkung auf Aloin erhaltene Produkt am 
Ruckflußkühler mit Chloroform, ſo bleibt ein ſchwarzvioletter Körper zurück, 
der einige Ahnlichkeit mit dem von Tſchirch und Pederſen dargefiellten 
Alonigrin zeigt. Er চি ſich leicht und faſt vollſtändig in Alkalien mit ০৮ 
brauner Farbe und 1896 ſich aus dieſen Löſungen durch Säuren in 000 
braunen Flocken wieder ausfällen. Kocht man dieſen ſchwarzen Körper mit 
alkoholiſcher Kalilauge, ſo farbt ſich die Lauge kirſchrot. 

Zur Darſtellung eines Acetylderivates kochte Oeſterle die gereinigte 
Subſtanz mit Eſſigſäureanhydrid und Natriumacetat eine Stunde lang am 
Ruckflußrohr Das Reaktionsprodukt fällte er mit viel Waſſer, und reinigte es 
durch Umkryſtalliſieren aus Eiseſſig mit Tierkohle. 

Der Schmelzpunkt dieſes bei 1200 getrockneten Körpers liegt zwiſchen 
177 bis 1780. Er bildet hellgelbe Nadeln. 

Die Analyſen ſtimmten auf die Formel eines Diacetylderivates, 
Cis Hs (6৪8 O)⸗Os. 

Der Koörper löſt ſich mit blaßgelber Farbe in heißem Spiritus und faſt 
farblos in Äther ভগ man die ätheriſche Löäſung mit verdünntem Am—⸗ 
moniak ſo bleibt dieſes anfänglich farblos, färbt ſich aber raſch rot und die 
Färbung nimmt an Intenſität fortwährend zu. In kaltem verdünnten Am— 
moniak iſt das Acetylderwat [চি unlöslich, beim Erhitzen nimmt das Ammoniak 
Rotfärbung an. Es iſt ſehr leicht löslich in heißem Waſſer und Chloroform, faſt 
unlöslich in Petroläther Konzentrierte Schwefelſäure löſt mit tiefroter Farbe. 

Nach den Unterſuchungen von Liebermann kommt die Formel 0267100% 
dem Emodin, einem Trioxyanthrachinon, zu und auch Tſchirch und Pederſen 
haben für das aus der Aloe iſolierte Alodeemodin die Formel 0:575005 auf⸗- 
geſtellt. 

Tſchirch und Pederſen geben an, daß der Schmelzpunkt des Aloeemodins 
bei 2160 liegt. Kryſtalliſiert man aus Barbadosaloe dargeſtelltes Emodin aus 
Toluol mehrmals unter Zuſatz von Tierkohle um, ſo ſteigt der Schmelzpunkt 
nach Oeſterle auf 223 bis 2240, die Farbe des Körpers iſt dann gelborange. 

Um die Identitaͤt des mit Salzſtäure erhaltenen Emodins mit dem Aloe— 
emodin ſelbſt zu zeigen, wurde letzteres acetyliert. Schmelzpunkt (175,50) und 
alle anderen Eigenſchaften der Acetylverbindung ſtimmten vollkommen mit 
denen des oben beſchriebenen Diacetylderivates überein. Ebenſo ergab die von 
Tſchirch ausgefüührte ſpektralanalytiſche Unterſuchung die volle Identität der 
beiden Emodine. 

0 * 
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Rochleder hat den durch Einwirkung von Salzſäure auf Aloin 
ſtehenden Korper als identiſch mit Rottlerin betrachtet. Rottlerin, das 
ſchon durch ſeine Farbe von dem Emodin unterſcheidet, ſchmilzt bei 191 
191,60 und das Diacetylrottlerin bei 130 bis 2860) es kann daher von e 
Identität von Rottlerin mit dem Körper, der durch Einwirkung von S 
ſaure auf Aloin erhalten wurde, nicht die Rede ſein. 

Sowohl Rochleder als auch Kosmann beobachteten eine Zu 
abſpaltung beim Kochen des Aloins mit verdünnten Säuren. Die 20010 
dieſer Beobachtung wurde vielfach beſtritten und die Auffaſſung, daß Aloin 
glykoſidartige Natur beſitze, fand zahlreiche Gegner 

Oeſterle hat dieſe Unterſuchungen wieder aufgenommen, doch gelang 
ihm nicht, in den nach ſeinem Verfahren der Aloeſpaltung abfallenden alkohol 
ſalzſauren Mutterlaugen irgend einen Zucker aufzufinden. 

86603) iſt es gelungen, Barbaloin ſowohl als Iſobarbaloind 
Natriumſuperoxyd bei Waſſerbadtemperatur zu Aloeemodin zu oxydieren 
Richtigkeit dieſer Tatſache wird übrigens von Jowett und Potter?) beſtrit 
২808৮ faßt das Aloeemodin als Methyliſorychryſazin auf. Nach Oeſte 
gibt dieſe Verbindung, obgleich ſie drei Hydroxyle enthalt, nur ein Diace 
derivat. Léger hat infolgedeſſen das Tetrachloraloeemodin acethliert: 
dabei ein Triacetylderivat erhalten. Demnach iſt das Aloeemodin, 
drei Hydroxyle enthält, als Methyliſoxychryſazin aufzufaſſen, wobei al 
dings die Stellung der Subſtituenten noch nicht ganz ſicher 10 


00 
— ——— 


Erhitzen mit Zinkſtaub führt die Subſtanz in einen Kohlenwaſſerſtoff über, 
durch Chromſäure zu Anthrachinoncarbonſäure oxydiert wird Er ſchm 
bei 208,70. 

Sowohl Tetrachlorbarbaloin als Tetrachloriſobarbalodin werden 64০ £ 
triumſuperoxyd in dasſelbe Tetrachlormethyliſoxrychryſazin, 01578 051 
Aübergeführt; es bildet, aus Methylalkohol umkryſtalliſiert, orangerote Nadi 
welche, waſſerhaltig, bei 228 bis 2310 ſchmelzen, die Verbindung gibt ein T 
acetylderivat (blaßgelbe Nadeln, Schmelzp 270 bis 97 10, aus Acetonchlorofo 
umkryſtalliſiert) Ebenſo liefert das Tetrabrombarbaloin bei der Oxydation ein 
Methylalkohol in zinnoberroten Nadeln kryſtalliſierendes Tetrabrommeth 
iſorychryſazin, 015 Hs Os, Br,, vom Schmelzp. 264 bis 2660. Nataloin: 
Homonataloin liefern bei der Natriumſuperoxyd⸗Oxydation das gleiche Meth 
natalodemodin, 028 HizOz. Es bildet, aus Methylalkohol umkryſtalliſi 
blaß orangegelbe Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 288০0 liegt, es iſt ſublimier 
und löſt ſich in Alkalien mit orangegelber, in Schwefelſäure mit ſchön ০1016 
Farbe. Bei der Zinkſtaubreduktion wird dieſer Körper zu einem in 2880 
mit grünlichem Reflex kryſtalliſiterenden Kohlenwaſſerſtoff verwandelt, währt 


1) 860৫7 Compt. rend. acad. secrone 134, 1111 (1902) — ৪) Jowettu 
Potter, Journ. chem. soo. 1905, S. 881. 
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Erhitzen mit Salzſäure auf 1700 ihn in Nataloemodin, Or, HioOz, ver⸗ 
wandeln ſoll. Dieſer letztere Körper bildet, aus Methylalkohol kryſtalliſiert, 
dunkelorangerote Nadeln vom Schmelzp. 220,50, Alkali löft mit violetter, 
Schwefelſäure mit roter Farbe. Die Verbindung hat vielleicht die Formel 


0০0 
0১00 ৫ ১০৫ 0) 0) 0্ল) 


Bei 06 Orydation der Aloine mit Natriumſuperoxyd entſtehen aber 200) 
Loͤger Y neben Methyliſoxychryſazin noch Ameiſenſäure und ein Zucker. Dieſer 
letztere iſt eine Methylaldopentoſe, Barbaldin und Iſobarbaloin ſind alſo 
wahrſcheinlich aufzufaſſen als ein unter Abſpaltung von 1 Mol. Waſſer ent⸗ 
ſtandenes Kondenſationsprodukt von Methyliſoxychryſazin mit einer Methyl⸗ 
aldopentoſe. 


০৪০9), ১০০৪ (0ঘ)(00 CH. CA OH. CBR. OB. 0 
৯০০ 080.0 7 
0:78 

Die Formel 068 Barbaloins iſt demnach 021-7900১/ 016 6৫8 Chlor⸗ 
barbaloins“ 05217160901 und die des Acetylchlorbarbaloins 
081 10901460855 O)⸗ 

Beim Barbaloin iſt 0৫৮ 20৮ in der 15 oder 4⸗Stellung, beim 
Iſobarbaloin wahrſcheinlich in der Stellung 6 fixiert (vgl auch Bd. II, 
S. 141). 

Sowohl Barbaloin als Iſobarbaloin erſcheinen demnach als Iſomere 
des Frangulins. Während aber dieſes durch Sduren als wahres Glykoſid 
geſpalten werden kann, iſt das mit jenen nicht der Fall, wie (ſtiehe oben) 
Oeſterle noch neuerdings zeigte. Die Konſtitution des Frangulins iſt dem⸗ 
nach wohl die folgende 


Cis Hi- Os (GHFDPp. O. CI—OMH. CAH. OBH. CH. OBH. CH. OH. OB, 
Xꝰ 


Die Aloine ſind optiſch aktiv. 


Barbaloin, in Eſſtgeſter. . 0 লক 0,9416 — 0,9476, [17 লুক — 10,40 

„Waſſer ..P 1L,OGI, [%)7 — -421,40 

3196926010৮, in Eſſigäther p — 09078, [12 লুল — 19549 
„Waſſer ſehr (01090) rechtsdrehend 

Nataloin, in Eſſigeſter . Pe 0,58৪0, []7 লু — 107,70 

Homometaloin, in Eſſigeſter p — 0,6063, ſc)) — — 112,60 


Oeſterle hat ferner gezeigt, daß das Emodin aus der Aloe nicht 
identiſch, ſondern iſomer iſt mit dem aus der Frangularinde. Es ging dies 


£) Séger, Compt rend. acad d. scienc. 134, 1684 
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aus einem genau durchgeflihrten Vergleiche der chemiſchen und phyſikaliſchen 
Eigenſchaften der beiden Körper hervor. Frangulaemodin iſt identiſch mit 
dem Emodin aus Rhabarber, Aloeemodin identiſch mit dem Emodin 
aus 55611 0 2). 

2৪৮ Darſtellung 068 Emodins aus der Frangularinde 600 Oeſterle 
dieſe kalt mit verdünntem Ammoniak aus und fallte den Auszug mit Salz⸗ 
ſäure. Der Niederſchlag wurde nach dem Auswaſchen und Trocknen mit 
Spiritus extrahiert, die alkoholiſche Löfung einige Zeit mit Salzſäure erhitzt 
und hierauf mit Waſſer gefällt. Der Niederſchlag wurde ſcharf getrocknet und 
mit heißem Toluol ausgezogen. Es bleibt dabei ein braunroter Ruckſtand, der 
nicht weiter unterſucht wurde, aus dem Toluol ſcheidet ſich das Emodin in 
dunkelgefärbten Kruſten ab. Durch wiederholtes Umkryſtalliſieren aus ſiedendem 
Toluol unter Zuſatz von Blutkohle wird das Emodin immer heller und kann 
ſchließlich aus Eiseſſig in ziemlich langen, 10020108732) Nadeln von rotoranger 
Farbe erhalten werden. Der Schmelzpunkt dieſes Frangulaemodins liegt 
bei 2500 

Reinigt man das 10661110010 durch abwechslungsweiſes Umkryſtalliſieren 
aus Toluol und aus Eiseſſig unter Zuſatz von Blutkohle, ſo kryſtalliſiert es in 
kleinen Nädelchen von gelboranger Farbe vom Schmelzp. 223 bis 2240. 
Aloeemodin aus dem Acetat dargeſtellt, zeigt ebenfalls die gelborange Farbe und 
ſchmilzt bei 222 bis 2230. 

In verdünntem Ammoniak löſen ſich die beiden Emodine mit roter Farbe 
mit Blauſtich, und zwar iſt der Blauſtich bei der Löäſung des Frangulaemodins 
beſonders deutlich wahrzunehmen. Mit konzentrierter Schwefelſäure bilden die 
beiden Emodine ebenfalls intenſiv rot gefärbte Löſungen und auch hier zeigt die 
8170 des Frangulaemodins einen deutlicher hervortretenden Blauſtich als die 
des Aloeemodins. Gießt man die kalt bereiteten Cmodinſchwefelſäurelöſungen 
in Waſſer, ſo erteilt Franqulaemodin dem Waſſer eine goldgelbe, Aloeemodin 
hingegen eine grüngelbe Färbung Nach einiger Zeit ſcheiden ſich in beiden 
Fluſſigkeiten Flocken aus und die Flüſſigkeit wird farblos 

Erhitzt man die tiefrot gefärbten Loſungen von Aloeemodin und von 
Frangulaemodin in verdünnter Kaltlauge mit etwas Ammoniumperſulfat, ſo 
wird die 88600 immer heller, bis die Löſungen ſchließlich vollſtändig ent— 
färbt ſind. 

Eine ammoniakaliſche Löſung des Emodins wird durch Ammoniumperſulfat 
unter den gleichen Umſtänden nicht entfärbt, ſondern wird trübe. 

Sehr leicht laſſen ſich die beiden Emodine auf folgende Weiſe voneinander 
unterſcheiden. 

Man erhitzt fie einige Zeit mit konzennierter Schwefelſaure Bringt man 
nun mittels eines Glasſtabes einige Tropfen dieſer Schwefelſauremiſchungen in 
Waſſer und überſättigt mit Ammoniak, ſo entſteht bei Frangulaemodin eine 
kirſchrote, bei Aloeemodin hingegen eine deutlich violette Färbung 


1) Oeſterle, Privatmuteilung. 
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Gießt man das Reaktionsprodukt von Aloeemodin und Schwefelſäure in 
Waſſer, ſo entſteht ein ſchwarzbrauner Niederſchlag, der ſich, namentlich wenn 
die frete Säure beinahe entfernt iſt, in Waſſer etwas 161 Erſchöpft man den 
Niederſchlag mit heißem Alkohol, ſo bleibt ein Ruckſtand, der ſich m Ammoniak 
mit prachtvoll blauvioletter Farbe 01 

Durch Salzſäure werden aus dieſer Löſung braune Flocken gefällt, die 
ſich in Ammoniak wieder tief 01080101602), 

Auch gegen Barytwaſſer zeigen die beiden Emodine verſchiedenes Ver⸗ 
halten UÜbergießt man einige Kryſtalle von Frangulaemodin mit kaltem 
Barytwaſſer, ſo färben ſich die Kryſtalle ſofort dunkel, und die Flüſſigkeit nimmt 
nach wenigen Sekunden eine intenſtv kirſchrote Färbung an. Behandelt man 
Kryſtalle von Aloeemodin in derſelben Weiſe, ſo färben ſich die Kryſtalle eben— 
falls dunkel, die Flüſſtgkeit hingegen wird kaum roſa. 

In ihren Derivaten zeigen die beiden Emodine ebenfalls einige Ver⸗ 
ſchiedenheiten. 

Das Acetylderivat des Aloeemodins iſt ſchon oben beſchrieben. 

Kocht man Aloeemodin eine Stunde mit Propionſaureanhydrid und 
einigen Tropfen Schwefelſäure, ſo erhält man gelbe Nadeln vom Schmelzp. 
152 bis 1530. 

Die Analyſen laſſen vorläufig keine Entſcheidung zu zwiſchen den Formeln 
eines Mono⸗, Di⸗ oder Tripropionylderivates. 


1) Das ſpektralanalytiſche Verhalten dieſer Loſung, ſowie das der Löſungen, 
wie ſie beim Überſattigen des Schwefelſaurereaktionsgemiſches der beiden Emodine 
mit Ammoniak entſtehen, wurde von Prof 21020 0000 

„Blauviolette ammomiakaliſche Löſung Bei verdünnter 81810 erſcheint ein 
ſchwach und undeutlich begrenztes Band zwiſchen ল 0,600 und 0,850 1৮ das ſich 
mit ſteigender Schichtendicke gegen Blau hin verbreitert Waͤhrend bei geringer 
Schichtendicke das ganze Blau und Violett durchgelaſſen wird, tritt in dicker Schicht 
eine Abſchwächung des Violetts hervor. In dieſer Schichtendicke erſcheint die Flüſſig— 
keit im durchfallenden Lichte rotviolett. Vergrößert man die Schichtendicke, ſo ver— 
breitert ſih das Band rechts von D durch einen breiten Randſchatten gegen Blau 
hin und dieſer Schatten legt ſich allmählich neben das Blau. Dicke Schichten laſſen 
daher nur rot durch“ 

Aloeemodin mit konzentrierter Schwefelſäure erhitzt, Reaktions— 
gemiſch mit Ammontiak Überſättigt 

„Bei mittlerer Schichtendicke, wo die Flüſſigkeit im durchfallenden VLichte leb— 
haft rot mit Stich ins Violette erſcheint, findet man ein breites Abſorptionsband, 
das zwiſchen 0,69 und 0,49 4 liegt, beſonders gegen Blau hin mit verwaſchenenm 
Rande“ 

Reaktionsgemiſch von Frangulaemodin, mit Ammoniak über— 
ſattigt 

„Bei mittlerer Schichtendicke, wo die Flüſſigkeit im durchfallenden Lichte orange 
erſcheint, ſieht man ein beiderſeits undeutlich begrenztes Band zwiſchen 0১56 und 
0,476 Das Band iſt alſo gegenllber der von Aloeemodin herrührenden Fluſſigkeit 
gegen Blau verſchoben und es wird gelb durchgelaſſen, dagegen erſcheint das Blau 
geſchwächt Die Lage dieſes Bandes entſpricht alſo ziemlich vollſtandig der Lage des 
Bandes, welches die rote ammonmiakaliſche Löſung zeigt, die man bei der Born— 
trägerſchen Reaktion erhält ক 
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Behandelt man Frangulaemodin in gleicher Weiſe mit Propionſtiure⸗ 
anhydrid, ſo entſtehen Nädelchen von dunkel maisgelber Farbe und dem 
Schmelzp 121 bis 1220. 

50016 man unter Abkühlung eine Löſung von Aloeemodin in Natron⸗ 
lauge mit Benzoyſchlorid, ſo ſcheiden ſich gelbe Maſſen aus. Nach dem Auswaſchen 
mit heißem Waſſer wurde das Reaktionsprodukt durch wiederholtes Auflöſen in 
Chloroform und হি mit Alkohol gereinigt, hierauf in Toluol gelöſt und 
mit Petroläther gefällt und ſchließlich aus Eſſigäther umkryſtalliſiert Hell⸗ 
zitronengelbe Nädelchen, die, wie das Propionyl⸗ und Acetylderivat des Aloe⸗ 
emodins, einen deutlichen Grünſtrich erkennen laſſen. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 9850. 

Der Korper hat die Zuſammenſetzung ˖ 025? (0৫75 CO); 0৮ eines Tri⸗ 
benzoylderivates. 

Benzoyliert man Frangulaemodin auf dieſelbe Weiſe, ſo erhält man 
bräunlich gelbe Nädelchen, die bei 2960 ſchmelzen. Sie verhalten ſich ähnlich 
wie das Benzoyhlaloeemodin, d. h. ſie löſen ſich leicht in Chloroform und Toluol 
und laſſen ſich aus Chloroform durch Alkohol, aus Toluol durch Petroläther 
wieder ausſcheiden. 

Dieſe Verbindung iſt aber ein Dibenzoylderivat. 

Hält man die gleichen Verſuchsbedingungen ein, ſo führt die Acetylierung 
der beiden Emodine zu Produkten, die in ihren Eigenſchaften eine Verſchieden— 
heit nicht verkennen laſſen. Auffallend iſt es, daß die Farbe der Aloeemodin⸗ 
verbindungen ſtets einen deutlichen Stich ins Grline zeigt, was bei den Derwaten 
des Frangulaemodins nicht der Fall iſt Jedenfalls kann man mit Sicher— 
heit annehmen daß die beiden Emodine nicht identiſch, ſondern 
iſomere Verbindungen der Formel 07571005 ſind. 

Einen neuen Weg zur Darſtellung des Aloeemodins hat unlängſt 
Oeſterle) eingeſchlagen. 

Es gelang ihm, von der Aloetinſäure ausgehend, zum Emodin zu 
kommen. Dieſe Säure entſteht aus Aloe bei der Einwirkung von konzen⸗ 
trierter Salpeterſtfäure. Scheele nannte dieſe Produkte „Aloebitter“, 
Braconnot „Aloeſäure“ und Boutin „Polychromſdure“. Schunck?) 
zeigte ſpäter, daß dies keine einheitlichen Körper, ſondern Gemiſche verſchiedener 
Nitroderivate ſind Mulder?) und dann Finkh haben daraus die Aloetin— 
ſäure dargeſtellt. 

Oeſterle ging von der Vorausſetzung aus, daß die 108117187৮6 01006101 
ein Nitroemodin iſt, ſie mußte alſo bequem aus Aloin, das nach der Auf⸗ 
faſſung von Loöger ein Emodinglykoſid iſt, ſich darſtellen laſſen Aus dem 
Nitroemodin mußte man dann durch Erſatz der Nitrogruppe gegen Waſſer⸗ 
ſtoff Emodin erhalten. 

Zur Darſtellung der 210605180৮6 wurde Aloin mit der 81/2 01 


1) Oeſterle, Schweizer Wochenſchr f Chem u Pharm 1906 — 2) Schunck, 
Ann d Chem u Pharm 39, 24 (1841) — 9) Mulder, ibid. 72, 286 (1849) 
— +) Finckh, 1bid. 134, 286 (1865) 
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Menge konzentrierter Salpeterſdlure übergoſſen. Nach kurzer Zeit tritt eine 
jeftige Reaktion ein, unter Entwickelung roter Dämpfe. Das Reaktions— 
gemiſch wird auf dem Waſſerbade eingeengt, zuletzt unter Zugabe einer neuen 
Menge konzentrierter Salpeterſäüre Nach dem Erkalten erſtarrt der Ruck— 
tand kryſtalliniſch, er wird mit Waſſer verſetzt und ausgewaſchen. Das 
iuf dieſe Weiſe dargeſtellte Produkt löſt ſich leicht in Kalilauge, enthalt 0৫0০ 
100] keine bemerkenswerten Mengen von Chryſaminſäure und Pikrin— 
dure. Chryſaminſäure, die nach Liebermann und Gieſel ) ein Tetra— 
nitrochryſazin iſt, gibt ein in Waſſer ſchwer losliches Kaliumſalz. Die 
Subſtanz zeigt überhaupt die Eigenſchaften der von Finckh beſchriebenen 
Lloetinſäure. Sie bildet ein gelbes kryſtalliniſches Pulver, das beim Liegen 
mn der Luft rot anläuft und die Haut rot färbt. In kaltem Waſſer löoſt ſie 
ich etwas mit roter Farbe. Sie iſt ziemlich leicht löslich in heißem Waſſer, 
erner leicht in Ather, Chloroform, Alkohol, 201৮9 Eſſigäther und kochendem 
58609 Aus der Loſung in Cſſigäther wird ſie durch Zuſatz von Petrol⸗ 
ther ausgeſchieden. Die rohe Aloetinſtiure wurde in 06670” bis 80o fache 
Menge einer 33 proz. Kaliumſulfhydratlöſung eingetragen, in welcher ſie ſich 
inter Wärmeentwickelung mit roter Farbe auflöſt. Zum Schluſſe wurde die 
lau gewordene Löſung kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten ſcheidet 
ich ein Teil des Reduktionsproduktes als gelatinöſe Maſſe ab, ſie wurde ab⸗ 
iltriert, mit Alkohol und nachher mit eſſigſäurehaltigem Waſſer ausgewaſchen 
lus der Lauge wurde durch Zuſatz von Salzſäure ein weitere Menge Re— 
uktionsprodukt, allerdings ſtark mit Schwefel vermiſcht, gewonnen. Nach 
em Trocknen wurde der Schwefel durch Ausziehen mit Schwefelkohlenſtoff 
atfernt. 

Die reduzierte Aloetinſäure, für welche vorldufig die von Mulder?) 
ingeführte Bezeichnung Hydroaloetinſäure beibehalten werden ſoll, bildet ein 
lauſchwarzes amorphes, in kaltem Waſſer unlösliches Pulver. In heißem Waſſer 
10 in ſiedendem Alkohol iſt ſie etwas 1öslich. Andere Löſungsmittel nehmen, 
Ibſt bei anhaltendem Kochen, nichts oder nur wenig auf. Leicht löslich iſt চি 
agegen in Alkalien und kohlenſauren Alkalien; die Farbe der Löſungen iſt tief 
lau. Aus den heiß geſättigten Löſungen konnten jedoch keine Kryſtalle ৫৮ 
alten werden. Die Hydroaloetinſädure unterſcheidet ſich dadurch von dem 
yydrochryſammid, dem Reduktionsprodukt der Cryſamminſäure, welches ſich 
hon aus der alkaliſchen Reduktionsflüſſigkeit in Form kupferrot glänzender, 
lauſchwarzer Nadeln ausſcheidet Auch das Verhalten gegen Schwefelſäure iſt 
was verſchieden Sie löſt ſich zwar in konzentrierter Schwefelſaure, wie das 
ydrochryſammid mit braungelber Farbe, doch laßt ſich durch Zuſatz von 
3০16৮ das Sulfat nicht ausſcheiden Das Hydrochryſammid dagegen kry⸗— 
alliſiert, wie Liebermann und Gieſel gezeigt haben, aus ſchwefelſaurer 
öſung durch Waſſerzuſatz als Sulfat in langen, zitronengelben, ſeidenglanzen⸗ 
en Nadeln 


£) Liebermann und Gieſel, Ann d. Chem u Pharm. 183, 184 (1876) — 
Mulder, 1bid. 72, 288 (1849). 
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Der Erſatz der Amidogruppe in der Hydroaloetinſääure wurde nach 
rmann und Gieſel ausgeführt. In die Löſung der Säure in konzen⸗ 
r Schwefelſäure wurde unter Eiskühlung ſalpetrige Säure eingeleitet, 
wurde in Alkohol eingetragen und die rote Löſung auf dem Waſſerbade 
. Das ausgeſchiedene Produkt wurde getrocknet und direkt der Acetylierung 
ẽſſigſaureanhydrid und Natriumacetat unterworfen. Das dunkelgefärbte 
lprodukt wurde mit Benzol extrahiert und der abgedunſtete Benzolauszug 
verdünnter Eſſigſääure unter Beigabe von Blutkohle wiederholt um⸗ 
lliſiert. Der Körper bildet hellgelbe Nadeln vom Schmelzp. 176 bis 1770, 
Schmelzpunkte des Aloeemodinacetates. 

Das Acetat wurde mit verditnnter Kalilauge verſeift und das 07806180606, 
knete Verſeifungsprodukt zuerſt aus Toluol und dann aus verdünnter 
aure umkryſtalliſiert Es beſaß den Schmelzp. 223 bis 2240, darf dem⸗ 
als mit Aloeemodin identiſch betrachtet werden. Auch in den 
শু; Eigenſchaften ſtimmt das Verſeifungsprodukt mit dem Aloeemodin 
n 


Da die Ausbeuten nach dieſem Verſahren ſchlechte waren, wurde verſucht, 
Alkohol ſuspendierte Aloetinſcäure unter Zuſatz von Schwefelſäure mit 
umnitrit zu behandeln. Die Ausbeuten waren jedoch nicht beſſer, ebenſo⸗ 

wurden ſie es beim Einleiten von Salpetrigſäuredämpfen in die alko— 
yſchwefelſaure Suspenſion der Aloetinſäure. 


Reduktionsprodukte des 1০০৮ und Frangulaemodins. 


১, A. Oeſterle beſchaftigte ſich bei ſeinen Unterſuchungen Uber die 
ine auch mit deren Reduzierbarkeit, denn wie Liebermann) bekanntlich 
zeigte, laſſen ſich die Anthrachinonfarbſtoffe zu farbloſen oder ſchwach gelb 
160 Leukoverbindungen reduzieren. Liebermaun ſelbſt hat auch ſchon 
ſophanſäure?) aus der Rhabarberwurzel (ſiehe dieſe) und Heſſe 
rarberemodin?) reduziert 
Oeſterle) hat Aloe- ſowohl als Frangulaemodin nach Lieber— 
18 Methode behandelt. 
Tine Löſung von Aloeemodin in Eiseſſig (2g Emodin, 100 0209 Eiseſſig) 
mit Zinngranalien (10 8) zum Sieden erhitzt und wiederholt mit kleinen 
een konzentrierter Salzſäure verſetzt, ſo daß ſtets eine lebhafte Waſſerſtoff⸗ 
kelung ſtattfand. 
Nach drei bis vier Stunden war die anfänglich gelbrote Flüſſigkeit hell⸗ 
die Reduktion wurde daher unterbrochen und die heiß filtrierte Loſung mit 
Zaſſer gefällt Der voluminöſe hellgelbe Niederſchlag wurde abgeſangt und 
waſchen Löſt man den getrockneten Niederſchlag in heißem Eiseſſig 
läßt die Loſung einige Zeit ſtehen, ſo ſcheiden ſich in geringer Menge 


£) Liebermann, Ber. d. deutſch chem Geſ. 21, 485 (1888) Ann d Chem. 
1 (1889) — 9) Derſelbe, Ber d deutſchſchem 96 21, 486 (1888), 
d. Chem 212, 42 (1882). — 9) Heſſe, Pharm Journ. 1896, S 826. — 
A Oeſterle, Schweiz Wochenſchref. Chem u Pharm. 1900, গ্রে 22 
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kleine warzige Gebilde aus. Verſetzt man die von dieſen Abſcheidungen ab⸗ 
filtrierte Eiseſſiglöſung mit viel Waſſer, ſo ৫94 man einen ſtarken gelben 
Niederſchlag. 

Durch wiederholtes Auflöſen der erwähnten warzigen Ausſcheidungen in 
Eiseſſig und Behandeln der Loſung mit Blutkohle erhalt man ſchließlich glän— 
zende Blättchen von hell grünlichgelber Farbe. 

Die Ausbeute an dieſem Körper iſt ſehr gering und die eſſigſauren Laugen 
fürben ſich nach kurzer Zeit dunkel. 

Die Eigenſchaften dieſes kryſtalliſterten Aloeemodin-Reduktionsproduktes 
ſind folgende Es iſt leicht löslich in Benzol, Toluol und Eiseſſig, ſchwerer in 
Alkohol, unlöslich in Petroläther. 

Konzentrierte Schwefelſciure löſt mit intenſiv grünlichgelber, beim Stehen 
ſmaragdgrün werdender Farbe, konzentrierte Kalilange mit goldgelber, ſchwach 
grünlich fluoreszierender Farbe (Emodin löoſt ſich ৮০০ aus. 

Ammoniak und Barytwaſſer löſen nicht. Der Schmelzpunkt des bei 1200 
getrokneten Korpers liegt zwiſchen 181 bis 1870, bei 1800 färbt er ſich 
dunkel. 

Von allen möglichen Reduktionsprodukten ſtimmt die Analyſe am beſten 
auf 016 [0৮016 01520120910 daß dem Körper vielleicht die Formel eines Di⸗ 
oxymethylanthranols zukommt 


6.7. 
চে ৮৯০০১) 0৪), 


(56170 der Hydroxyle unbekannt). 

Ein Koͤrper von gleicher prozentiſcher Zuſammenſetzung wurde von 
Liebermann) im Chryſarobin aufgefunden. Bei der Sublimation des 
Chryſarobins erhielt er ein in gelben Blättchen kryſtalliſterendes Produkt von 
der Zuſammenſetzung Cis HizO3. Da zu einer gründlichen Unterſuchung das 
Material nicht ausreichte, ſpricht Liebermann nur die Vermutung aus, daß 
dieſer Körper vielleicht ein durch Spaltung des Chryſarobinmolekulles entſtehendes 
Anthranol von der Konſtitution 


— — ৮0 নঃ 
৪ ৪ ৫ 6 RNon 
ſein könnte. 

Auch durch Reduknon der Rhabarberchryſophanſdure mit Zinn 
und Salzſture in Eiseſſig gelangte Liebermannu?) zu einem Produkte von 
der Zuſammenſetzung 010755087 welches wahrſcheinlich mit der durch Subli⸗ 
mation aus Chryſarobin erhaltenen Subſtanz identiſch iſt. Die Unterſuchung 
dieſes Körpers führte zu der Konſtitution 


।) Liebermann, Ann. d Chem 212, 41 (1882). — 9 Derſelbe, Ber d 
deutſch chem Geſ 21, 486 (1888). 
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Als die Reduktion des Frangulaemodins 01 dieſelbe Weiſe vorgenommen 
wurde, konnte ein in ſiedendem Eiseſſig ſehr ſchwer Wslicher hellgelber Körper 
erhalten werden. Aus der Eiseſſigloſung ſcheiden ſich bräunliche Kryſtalle ab, 
eine weitere Menge kann durch Abdeſtillieren eines Teiles des 881৮0৫11068 
gewonnen werden. 

In Benzol iſt der neue Körper ziemlich ſchwer löslich, etwas leichter চিঠি 
er ſich in ſtedendem Toluol und ſcheidet ſich daraus beim Erkalten in faſt 
weißen Kryſtallen aus, die aber, 1016 auch das aus Eicgeſſig 10191011566 
Material, an der Luft allmählich etwas dunkler werden. 

In Spiritus ſind die Kryſtalle ziemlich leicht 0800, doch laſſen ſie ſich 
aus dieſem Löſungsmittel nicht umkryſtalliſteren, da ſich die Löſung bald dunkel 
(৮6৮ und dunkle Maſſen ausſcheidet. 

Konzentrierte Schwefelſaure চি mit gelber Farbe, die Löſung zeigt ſchwache 
0006 Fluoreszenz und wird beim Erhitzen dunkel 00000 

In Laugen, Ammoniak und in Barytwaſſer löſt ſich die Subſtanz mit 
gelber bis brauner Farbe. 

Der Schmelzpunkt dieſes Reduktionsproduktes iſt nicht mit Sicherheit 
feſtzuſtellen, da es ſich bei 2800 ſo dunkel färbt, daß jede Beobachtung un⸗ 
moglich wird. 

Die Analyſe dieſer Verbindung ſtimmt auf die Formel 015 HiszO., dieſe 
Zuſammenſetzung läßt zwei Konſtitutionsformeln 8৮" 

০ল্‌ 


ও 
৫ ঘ,1১০ (OB.) (00), 


ূ 
নন 


00৫. 


00 
04 ৯০৪(০স্র9)0) 
075 

Das Reduktionsprodukt ſcheint mit dem Hydranthron 0৫2 ঠ:000206 
emodins von Heſſe identiſch zu ſein. 

Das Verhalten des Aloins gegen Orydationsmittel wurde ſchon 
öfters unterſucht 1) (vgl oben die von Loger ausgeführte Orydation mit মি ৪20) 
Es entſteht hierbei das ſogenannte Aloinrot, das von Schär? fur eine 
relativ lockere Aloinſauerſtoffverbindung gehalten wurde, aus der ſpontan — 
raſcher in der Wärme, langſamer in der Külte — ſtabilere Orydations— 
produkte entſtehen. Unter anderen bildet ſich hier das „Alochryſin“, das auch 


1) Klunge, Schweiz. Wochenſchref Pharm. 1882, S 497, 1883, S 2. 
Heuberger, ibid. 1809, S. 47. — 2) Schar, Archiv d Pharm. 238, 42, 279 
(1900) 


Oxydationsprodukte 068 00778. 14] 


7 £১6চ62167) bei der Oxydation mit Chromſüure erhalten wurde (ſiehe 
ten). 

Léger?) hat dann nachgewieſen, daß das Iſobarbaloin durch Kupferſulfat 

Gegenwart von Chlornatrium bedeutend raſcher oxydiert wird, als das 
rbaloin, und er benutzt dieſes Verhalten, um reines, von Iſobarbaloin be⸗ 
ites Barbaloin darzuſtellen. 

Die Einwirkung kräftiger Orydationsmittel auf Aloin iſt von Seel?) 
diert worden Durch Verwendung von Kaliumperſulfat hat er, je nach der 
enge des angewandten Perſulfates, verſchiedene Produkte erhalten. Durch 
erſchüſſiges Perſulfat entſtand in faſt quantitativer Ausbeute ein hellroter 
rper, der einige Ahnlichkeit mit dem Aloinrot zeigte. Derſelbe Körper wurde 
h gebildet bei der elektrolytiſchen Orydation des Aloins in ſehr verdünnter 
hwefelſtiure, ſowie bei der Oxydation mittels Kaliumperkarbonat. 

Mit Kaliumperſulfat in der Warme bekam Seel ein einheitliches Produkt, 
nach ſeinen Angaben wahrſcheinlich ein hydriertes Methyltriory— 
thrachinonoxyd iſt. Durch Behandlung mit Caroſcher Säure wird dieſes 
odukt in ein Tetraoxymethylanthrachinon übergeführt, das von Seel 
h durch Orydation des Aloins ſelbſt mit Caroſcher Säure erhalten worden iſt. 

Léger verſuchte Barbaloin und Iſobarbaloin mittels Natriumſuperoryd 
orydieren. Er erhielt in beiden Fällen Aloeemodin (ſiehe oben). 

Nach 8606৮ iſt das Aloin ein Glykoſid des Emodins. 
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(2৮ Stellung 0৫৮ Hydroxyle iſt unſicher) Es wäre dann 66 0৫৮ 
ydation nur eine Spaltung eingetreten. 

Oeſterle und Babel9 haben die Verſuche von Tilden?) über die 
0১107. des Aloins wieder aufgenommen. Tilden benutzte zur Oxydation 
Aloins Chromiſäuregemiſch und erhielt eine Subſtanz, das Äloexanthin, 
die er die Zuſammenſetzung 01488 (0178) (OM). O,, alſo die 6068 261০৮ 
methylanthrachinons ermittelte. 

Oeſterle) hat ſchon früher nach Tildens Methode das „Alochryſin“ 
ilten, das dem Aloeemodin in vielen Beziehungen ſehr ähnlich war Die 


1) Oeſterle, Archiv d. Pharm. 1899, S. 88 — 2) Léger, Compt rend. 
। 66, Apothek⸗Ztg. 1900, S. 3212. — 2) Seel, Chem Zentralbl 1902, II, 
1022 — 9 Oeſterle und Babel, Schweiz Wochenſchref Chem. u Pharm. 
4, S 829 — 5) Tilden, Journ chem soc. 1877, S. 267 — 6) Oeſterle, 
ſiv d Pharm 18898, S. 89. 


149 Farbſtoffe 0৫: Anthracenreihe 


von dieſen Unterſuchungen herrührenden Rückſtääͤnde wurden nacheinander mit 
Chloroform, Toluol und Eſſigäther extrahiert. Der Nückſtand, ein rotbraunes 
Pulver, wurde mit Pyridin längere Zeit erhitzt, ohne daß es gelang, eine voll⸗ 
ſtaͤndige Löſung zu erreichen. Aus der filtrierten Pyridinloſung ſchieden ſich 
nach dem Erkalten kleine braune Kryſtalle ab, die nach mehrmaligem Umkryſtalli— 
ſieren aus Pyrdin etwas heller wurden, ſie verhielten ſich ähnlich wie das 
durch Orydation des Aloeemodins dargeſtellte, nicht gereinigte Rhein 

Mit Eſſigſaureanhydrid und Natriumacetat liefert der Koörper ein Acetat, 
deſſen Schmelzpunkt nach mehrmaligem Umkryſtalliſieren bei 250 bis 2360 lag. 
Die Verſeifung ergab eine Subſtanz, die, aus Pyridin umkryſtalliſtert, kleine, 
braunlichgelbe Nadeln vom Schmelzp. 304 bis 805০ bildete. Dieſer Schmelz⸗ 
punkt ſowie der des Acetates machten es wahrſcheinlich, daß hier ein unreines 
Rheun vorlag (Schmelzp. des 50878 3140, Acetat 2470). Beſſere Reſultate 
wurden wie folgt erzielt 

Aloin wurde nach den Angaben von Tilden durch Eintragen in eine 
10proz. mit 10 Proz Schwefelſäure verſetzte, erwärmte Löſung von Kalium— 
bichromat oxydiert. Der bei dem Erkalten des Reaktionsgemiſches ſich ab— 
ſcheidende rotgelbe Niederſchlag wurde mit Pyridin ausgekocht, die filtrierte 
Pyridinlöſung erſtarrte nach dem Erkalten zu einem Kryſtallbrei. Die braun⸗ 
gelben Kryſtalle wurden mit wenig Spiritus gewaſchen, getrocknet und mit 
Chloroform ſolange ausgezogen, bis dieſes nur noch ſchwach gefärbt wurde. 
Aus dem Chloroform ſchieden ſich bei zunehmender Konzentration rotgelbe 
Kryſtallkruſten aus, die, ſublimiert, den Schmelzpunkt 2240 zeigten und 
zweifellos aus Alochryſin beſtanden. Der mit Chloroform eiſchöpfte Ruck—⸗ 
ſtand bildete ein rotbraunes Pulver, welches mit Eſſigſäureanhydrid und 
Natriumacetat acetyliert werden konnte. Das Acetat wurde wiederholt unter 
Zuſatz von Blutkohle aus Eiseſſig umkryſtalliſiet Der Schmelzpunkt, 
welcher anfänglich bei 2360 lag, ſtieg dadurch allmählich auf 2450, lag 
alſo dem des Rheins ſehr nahe Das Acetat vom Schmelzp. 246০ wurde 
ſogleich mit verdunnter Kalilauge verſeift, das Produkt zeigte nach dem 1110 
kryſtalliſieren aus Pyridin (kleine gelbe Nadeln) den Schmelzp. 3140, dies iſt 
genau der des Rheins. Auch die Übrigen Eigenſchaften ſtimmen ganz mit 
denen des Rheins überein. Es wird alſo bei der Oxydation des Aloins auch 
Rhern gebildet, nach Heſſe iſt dieſer Korper ein Tetraoxymethylanthra— 
chinon, nach Tſchirch und Heuberger) ein Methylenäther des Tetra— 
oxyanthrachinons 

Oeſterle?) hat auf ähnliche Weiſe, durch Oxydation mit Chromſäure in 
39611011010, 29610. aus Aloeemodin dargeſtellt Es wurde durch Um⸗ 
keyſtalliſieren aus Pyridin und mehrfaches Waſchen mit Alkohol gereinigt und 
ſchmolz bei 3140. 

Auf dieſe Weiſe dargeſtelltes Rheun bildet ſublimierbare kleine gelbe 
Nadeln, welche ſich in Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Eiseſſig, Chloroform, 


1) Tſchurch u. Heuberger, Arch. d Pharm 1902, S 618. — 2) Oeſterle, 
Schweiz Wochenſchref. Chem u. Pharm. 1908, Nr 60 


Rheĩn. 148 


Ither, Petroläther, Benzol und Toluol ſehr ſchwer mit gelber Farbe löſen. 
dochendes Waſſer löſt, indem es ſich gelb fürbt, nur Spuren Rhein, in pyridin⸗ 
altigem Waſſer dagegen iſt es löslicher. 

In konzentrierter Schwefelſäure löſt ſich Rhein in roter Farbe, dieſe 
'öſung wird wie die des Emodins durch ein Körnchen Natriumnitrat allmählich 
00 06৮61 Erwärmt man die rote Löſung mit wenig Kaliumperſulfat, ſo 
arbt ſie ſich violett. Wird der Zuſatz von Kaliumperſulfat erhöht und erhitzt 
nan ſtärker, ſo erfolgt Entfärbung. 

In verdünntem Ammoniak iſt Rhein leichter löslich als Emodin, die rote 
'öſung beſitzt einen Stich ins Violett und geht wie die des Emodins am Licht 
Umählich durch Violett in Blau über. Aus der roten ammoniakaliſchen Löſung 
cheiden Chlorbaryum und Chlorcaleium rotgefärbte Flocken aus, und die über⸗ 
tehende 80110061010 farblos. Eine ammoniakaliſche Emodinlöſung wird 
urch Chlorbaryum und Chlorcalcium ebenfalls rot gefällt (der Niederſchlag iſt 
eller und erfolgt nicht ſo raſch), die Flüſſigkeit bleibt aber vot gefärbt. 

Auch in dem Verhalten der alkoholiſchen Löſung gegen Silbernitrat laſſen 
ich Rhein und Aloeemodin voneinander unterſcheiden Silbernitrat erzeugt in 
iner alkoholiſchen Rheunlöſung ſofort einen gelben Niederſchlag, eine Löſung 
on Emodin in Alkohol wird durch Silbernitrat kaum verändert. 

In verdünnter Kali⸗ und Natronlauge iſt Rhem mit roter 6০৮০০ 0210, 
benſo in Soda⸗- oder Pottaſchelbſung, Säuren ſcheiden es aus dieſen 01101011001 
dſungen als gelbe gallertige Maſſe aus. 

Das Acetylderivat des Rheuns wurde durch Kochen mit Eſſigſäure— 
nhydrid und Natriumacetat erhalten. Aus Eiseſſig ৮1001910016 ſchmolz 
6 06 247 bis 2480. Es iſt in Alkohol, Benzol, Toluol, Aceton und (110০ 
ſter ſchwer löslich. Der 86006 hat wahrſcheinlich die Zuſammenſetzung 
1579 (075 00)208, woraus ſich fur das Rhein eine Formel 075 HioOs ab⸗ 
»itet, während Tſchirch und Heuberger 025178 06 beflürworten. 

Rheun iſt ein richtiger Farbſtoff und färbt gebeizte und ungebeizte Wolle 
aſt ebenſogut an wie Chryſophanſääure, die Fürbungen ſind noch reiner und 
larer i). 

In ſchwach ſchwefelſaurem Bade werden ungebeizte, mit Tonerde und 
ihrom gebeizte Wolle beinahe gleich rein zitronengelb gefärbt, die auf Chrom 
rzielte Nuance iſt eine Spur dunkler oder 00000101065 Zinn- und Eiſen— 
eize werden nur ſehr unbedeutend gefärbt. 

Es wäre ſchon aus dieſem Grunde ſehr wünſchenswert, daß die Kon⸗ 
itution des 20077 aufgeklärt würde. 

In einer ſpateren Abhandlung weiſt Oeſterle?) darauf hin, daß das 
Aloxantin“ von Tilden, wie auch das „Alochryſin“ (jſiehe oben) Gemiſche 
on Rheun und Aloeemodin ſind, ſo daß die Namen Aloxanthin, Aloe— 
anthin und Alochryſin aus der Literatur geſtrichen werden können. 


£) Die Ausfarbungen wurden von H Rupe gemacht Der Verf verdankt der 
10010110061 068 Herrn Prof Oeſterle ঢা Bern eine Probe von reinem Rhein — 
Oeſterle, Schweiz Wochenſchref. Chem u Pharm 1905। Nr 50 


1 44 Farbſtoffe der Anthracenreihe. 


Zur Gehaltsbeſtimmung der Orymethylanthrachinondrogen hat Tſch 
ein genaues Verfahren ausgearbeitet. Handelt es ſich um die Wertbeſtin 
des Aloe, ſo kann man dieſer Droge durch Behandeln mit Methylalkoh 
Chloroform das unwirkſame Harz entziehen, der Rückſtand iſt unreines 
In dieſem ſelbſt wird der Gehalt an Aloin gefunden nach der Schout 
ſchen Reaktion 


Aloin gibt mit konzentrierter Boraxloſung eine gelbe Loſung, die ſcho 
kurzer Zeit eine intenſive, grüne Fluoreszenz annimmt. Es iſt nicht 662 
wie Schouteten angibt, die Aloinlöſung mit Borax zu ſättigen Aus dem 
der Fluoreszenz kann man nun mit fiemlicher Genauigkeit die Konzentratic 
Löſung, d h. die Menge des gelöſten Aloins, beſtimmen 

In einer Uganda-Aloe (Cap⸗Aloe) wurden auf dieſe Weiſe 16 Proz. 
gefunden 

Um die Menge der Antrachinonderivate feſtzuſtellen, benutzt Tſchirch die 
dung von Chryſaminſäure beim Erhitzen mit Salpeterſäure 

Die Bildung der Chryſaminſäure geht glatt vor fich, verläuft aber nicht 
20৮0 Aus 16 Aloin z B. erhält man 026 Chryſaminſäure, daneben ঠা? 
Oxalſäure und Pikrinſäure. 

Immerhin kann man die Reaktion unter Berückſichtigung der eben angef1 
Ausbeuten zur Schätzung des Gehaltes an Antrachinonderivaten und zum Na 
der Natur der Begleiter des Aloins benutzen. Man verfährt folgendermaßen 

10 Aloe wird in einer Porzellanſchale mit 20 0105 10186106062 Sal 
ſaure Ubergoſſen und das Gemiſch auf dem Waſſerbade erwärmt. Währen 
erſten heftigen Einwirkung wird die Schale mit einem Trichter bedeckt, um ein 
ſpritzen der Salpeterfäure zu vermeiden. Nach voͤlliger Bbſung der Moe, und 
dem die Entwickelung von NO, nachgelaſſen — d. h etwa nach zwei Stund 
wird der Trichter entfernt, und die Loſung verdampft Alsdann ſetzt man abe 
2 ems konzentrierte Salpeterſäure hinzu und erhitzt wieder zwei Stunden lang 
zeitweiligem Erſatz der verdampften Salpeterſäure und bringt ſchließlich zur 2 
Auf den Ruckſtand gießt man Waſſer. Darin iſt die Chryſaminſäure ſo lang 
lUösſslich, als noch Pikrinſaure und Oxalſäure, die gleichzeitig entſtehen, anweſend 
Die über der ungeloöſt bleibenden Chryſaminſäure ſtehende Flüſſigkeit iſt gelb. 
gießt ſie durch ein kleines Glaswollefilter und wäſcht mit einigen Tropfen £ 
nach. Sobald die gelben Nebenprodukte vollſtändig ausgewaſchen ſind, farbt 1 
nächſte Tropfen des Waſſers kirſchrot. Nunmehr läßt man 81801 Waſſer, 
Waſſer, dem etwas Ammoniak zugeſetzt worden war, durch das Filter laufen 
[6 auch die im Schälchen zurückgebliebene Chryſaminſäure in ammoniakhal 
Waſſer auf Die Vöſungen werden vereinigt und mit Waſſer zu einem Liter 
06111, Dieſe Löſung iſt kirſchrot 

Um ihren Gehalt an 00910001586 zu beſtimmen, vergleicht man ſie k 
metriſch (durch Verdünnen auf den gleichen Farbenton) mit einer mit Amm 
alkalijch gemachten Chryſaminſaurelöſung, die aus einer gewogenen Menge gereit 
Chryfaminſäure hergeſtellt wurde. Angewandt wurde eine 801৮0 von 0,00 
Liter, entſprechend der Menge Chryſammſäure, die 0,01 Aloin liefert. 

Dieſer 0,002 Chryſaminſaure waren äquivalent 


0,010 Aloin, 

0,015 Cap⸗Aloe, weich, 

0,020 Uganda-⸗Aloe, 

0,020 Barbados⸗- und Curaqao-Aloe, 
0,080 Socotra⸗Aloe 


1) Tſchurch, Pharmaz. Poſt 1904, Nr. 17 bis 19 
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Auf Moin berechnet, ſind demnach Chryſaminſäure liefernde Subſtanzen ent⸗ 
halten in der 


Cap-⸗Aloe, weich..... .. ... 75 Proz 
Unganda-Alobe. ১:০8 50 ॥ 
01000982106 , ,, দত এত 298৫ সত. 
ড0500002]106 , 5, ৪:00. .5 
Socotra⸗ Alſooeee. . 88 


Was nun 016 Uganda-Aloe 66৮10) 19 10506 darin, 1016 oben 08601) mit 
Hilfe 06: 5 99461611067 Reaktion 16 Proz. Aloin gefunden Da nun der Harz⸗ 
anteil der Aloe mit Salpeterſäure keine Chryſaminſäure liefert, ſo iſt in der Uganda⸗ 
Aloe enthalten. 


16 Proz. Moin, 

5৫7 01966 Chryſaminſäure liefernde Subſtanzen, 

8০ andere, in Chloroformmethylalkohol 15811067791 59291076016 
liefernde Subſtanzen, 

20 „ Harz. 

Damit iſt der Beweis erbracht, daß etwa die Hälfte der das Aloin in der Aloe 
begleitenden, in Chloroformmethylalkohol 188110)01, Subſtanzen ebenfalls Derivate des 
Anthrachinones ſind. 

(Über die Färbeeigenſchaften der Alode, Chryſaminſäure uſw. vgl. Bd. J, 
S. 224 bis 225.) 


XII. AIndigo. 
Über eine neue, Indigo liefernde Pflanze. 


In Sierra Leone und im weſtlichen Sudan benutzen die Eingeborenen 
eine von ihnen „Gara“ genannte Pflanze zum Fürben. Es iſt eine Papilionacee, 
LDonohocdarpus cyanesodens, eine 10 bis 40 Fuß lange holzige Kletter— 
pflanze, ihre Blätter bilden das Farbematerial. Andere Spezies des Genus 
Lonchooarpus werden von den Indianern Südamerikas zum Vergiften oder zum 
Betäuben der Fiſche benutzt. In Sierra Leone werden die jungen Blätter der 
Pflanze, zuſammen mit einigen älteren geſammelt, grob zerſtoßen und an der 
Sonne getrocknet. In dieſer Form kommt das Produkt als „Gara“ auf den 
Markt. In Weſtſudan werden, nachdem alle ſtarken Blätter entfernt worden 
ſind, die jungen Knoſpen und Blätter geſammelt, zu kugelförmigen Ballen zu—⸗ 
ſammengedrüͤckt und an der Sonne getrocknet. Da der Farbſtoff hanptſächlich 
in den jungen Blättern und Knoſpen enthalten iſt, ſo iſt das Produkt aus dem 
Weſtſudan wertvoller als das von Sierra Leone. 

A. G Perkin)) gelang es zu zeigen, daß der Farbſtoff der Gara In di— 
gotin iſt. 

Die getrockneten Blätter eines Produktes aus Sierra Leone wurden zuerſt 
ſo lange mit kochendem Waſſer ausgezogen, bis dieſes braunſchwarz 06801 war, 
dann wurde der Ruckſtand mit einer alkaliſchen Hydroſulfitlöſung ſechs Stunden 
bei 600 behandelt. Durch die gelbe Löſung wurde Luft geleitet, der blaue 
Niederſchlag wurde nach dem Waſchen mit verdünnter Salzſäure und Waſſer 
aus Nitrobenzol umkryſtalliſiert und analyſiert. Der Farbſtoff erwies ſich als 
reines Indigotin. 


1) A & Perkin, Journ. of the Soc. 02 Chem Ind 1907, Vol. XXVI. 
Rupe, Natürliche Farbſtoffe T 10 
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Ein 11011010106 Verſuch zeigte, daß aus 2508 Gara 11650 reiner 
Indigo erhalten werden konnten, doch iſt es ſehr wahrſcheinlich, daß in der 
Pflanze ſelbſt mehr Farbſtoff enthalten iſt Was die Aufbereitung des Farb⸗ 
materiales im Weſtſudan betrifft, ſo iſt es ſehr intereſſant, daß ſie gerade ſo 
geſchieht, wie ſie früher in Curopa mit Waid (Isatis tinotoria) gemacht 
wurde Noch heute werden in der einzigen Fabrik Europas, in welcher noch 
Waidfarbſtoff hergeſtellt wird, in Parſon Drove bei Wisbech (Cambridge⸗ 
ſhire, England) die zerkleinerten 2301866586৮ Isatis tinctoria zu Ballen geformt 
und an der Luft getrocknet. 

Zum Farben wird die Gara zuerſt 12 Stunden in Waſſer aufgeweicht, 
dann wird das Waſſer entfernt, und die Gara während drei Tagen in einem 
bedeckten Gefüße der Gärung Aberlaſſen. Darauf wird eine Kupe angeſetzt, 
die der bei uns (100 (und wohl jetzt noch da und dort) gebräuchlichen Pott⸗ 
aſchekkipe ſehr ähnlich iſt oder auch mehr oder weniger unſerer alten Waidklipe. 
Es wird nämlich Pottaſche und eine Abkochung von Morinda oitrifolia 
zugeſetzt. Dieſe Pflanze nimmt hier die Stelle des Krapps in unſerer 
Pottaſchekllpe ein, denn ſie bildet unter dem Namen „Soranji“ einen in 
70010 viel augewandten Farbſtoff. Sie enthäilt das Glykoſid (Morindin) 
eines Triozymethylanthrachinones, des Morindones (Bd. J, S. 229, Bd. II, 
S. 119). Wahrend des Tages bleibt die Kupe offen und der Sonne aus⸗ 
geſetzt, des Nachts iſt 10 900৮ Die Klpe geht während neun Tagen und 
wird drei- oder viermal täglich umgerlihrt, dann iſt ſie zum Fürben zu 
benutzen. Dazu werden die Stoffe in die Kupe hineingetaucht, einige Zeit 
darin unigedreht und dann an der Luft getrocknet. Dies wird ſo oft als nötig 
wiederholt. 


Judican. 


€8 hat bekanntlich längere Zeit gebraucht, bis man darüber Klarheit 
hatte, in welcher Fſorm Indigotin in der Pflanze vorhanden ſei Gd 47 
S 252, 203) Nachdem Schunck!) in Isatis tinotoria und Polygonum 
tinctorrum das Glykoſid Indican entdeckt hatte (er hielt es টি ein 
Glykoſid des Indigotins mit einem Zucker, Indigoglucin), zeigten Marchlew ski 
und Radeliffe), daß Indican ein Glukoſeglykoſid des Indoryles iſt 
und bei der Hydrolyſe in die beiden Beſtandteile geſpalten wird, wobei Indoryl 
natlirlich an der Luft ১০00) in Indigo Übergeht 

0২ -0--0]]1--01] (OB. OH)S. 009,018. 47020 

গা, Sou ১২/ 
২ 


uꝰ 6 
Indican 
on 
0 
— 0৮3৫6 ৯৫1 000. 07. OD.. 0750]. 
১৮ Glukoſe 
Indoxyl 


ij Schunck, Phil Mag. IV, 10, 74 (1856), 16, 197 (1868). — ) March— 
[61811 und Radeliffe, Sourn. chem. soo, Ind. 17, 484 (1898) 
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Hazewinkel) hat kurze Zeit darauf dieſen Befund beſtätigt. Gleich— 
zeitig gelang es Hougewerff und ter Meulen?) dies Glykoſid aus Indigo- 
fera leptostaebya und Polygonum 61006077020 1 191০0111626 
Form zu erhalten, aus Waſſer umkryſtalliſiert beſaß es die Formel: 


044 01? 087 ৯ ৪ H⸗ O. 


In dem Waid (Iaatis tanctoria) will Beijerinck?) als Stammſubſtanz 
des Indigotins nicht Indican, ſondern ein neues Glykoſid, das Iſatan auf— 
gefunden haben; im Gegenſatz zum Indican wird das Iſatan ſchon durch ſchwache 
Alkalien geſpalten Es wird ferner durch ein beſonderes Waidenzym geſpalten, 
durch die „Iſataſe“, welche aber Indican nicht zerlegen kann, andererſeits 
wird auch Iſatan nicht durch das gewöhnliche Indigoferment geſpalten. 

29৫06860112) gibt an, daß es ihm nicht möglich geweſen ſei, Indican nach 
dem Verfahren von Hougewerff und ter Meulen in kryſtalliſterter Form 
zu erhalten 

Die Frage nach der Natur des Indicans iſt nun endgültig gelbſt worden 
durch eine Unterſuchung von A. G. Perkin und Blorams) Sie benutzten 
zur Reindarſtellung der Verbindung ein neues Verfahren, indem ſie die Indigo⸗ 
pflanze mit Aceton auszogen. (Hougewerff und ter Meulen brauchten zur 
Ertraktion warmes Waſſer) 

Zuerſt verwandten ſie dazu die getrockneten Blätter der Indigofera 
sumatrana, welche etwa 8,31 Proz Indigotin lieferte, die Blätter wurden 
waͤhrend ſieben Tagen unter häufigem Umſchütteln bei gewöhnlicher Temperatur 
mit Aceton behandelt (auf 1000 g Blätter 4 Liter Aceton). Die 0206 Aceton⸗ 
löſung wurde im Vakuum bei gewöhnlicher Temperatur auf 150 com ৫0৮ 
gedunſtet, auf Zuſatz von Ligroin ſchied ſich eine visköſe, gelbbraune Maſſe ab. 
Sie wurde in Waſſer aufgelbſt, zur Entfernung ſuspendierter Teilchen mit Ather 
ausgeſchuttelt, der letztere wurde ſodann durch Verdunſten im Vakuum entfernt. 

Nun wurde von einer kleinen Menge einer teerigen Maſſe abfiltriert und 
dann zur Neutraliſation der vorhandenen Pflanzenſtiuren 01610 com /0en⸗Natron⸗ 
lauge verſetzt. Man brachte jetzt die Löſung in einen Vakuumerſikkator, nach 
wenigen Stunden begannen ſchon die Indicankryſtalle ſich auszuſcheiden. Die 
Ausbeute an Rohprodukt betrug 16,40 8, aus der Mutterlauge konnten noch 
6,41g erhalten werden. Aus den einmal ausgezogenen Blättern war es möglich, 
durch weitere zwei Acetonextraktionen noch im ganzen 6,88 Glykoſid zu ৫৮ 
winnen. Die Geſamtausbeute beträgt alſo 31,66 g aus einem Kilo Blätter. 


1) Hazewinkel, 0:0০ 0 Akad Wetenseh Amsterdam 2, 612 01900) — 
৪) Hougewerff und ter Meulen, 250, 2। 260 (1900) Recouil d. trav chim. 
ন. Pays-Bas 19, 166 (1900). -- 9) Beijerinck, Proo. k. Akad MWMoetensohb 
Amsterdam 8) 101 (1900) -__ 4) Bergtheil, Journ chem. ৪0০ 8,877 (1904) - 
) গু. &. Perkin und Bloxam, 2020. 917 1715 0907) Eme ſehr intereſſante 
zuſammenſtellung der in den Jahren 1906 bis 1907 im chemiſchen Laboratorium 
in Leeds ausgeführten Unterſuchungen über die Chemie des natüurlichen Indigos 
findet man in dem 990০৮ to the Governement of India containing an account 
১009 researeh vworſc on Indigo porformed in the Dniversity of Leeds 
1906--19074 
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Verſchiedene nicht zu vermeidende Fehlerquellen (ſiehe die Originalarbeit) 
brachten es mit ſich, daß die mögliche Ausbeute nicht größer wurde 

Zur Reinigung wunde das Indican aus Waſſer umkryſtalliſiert 0 ৪ wurde 
in 400m heißen Waſſers gelöſt). Es bildet dann weiße, ſeidenglänzende Nadeln, 
deren Schmelzpunkt bei 57 0868০ liegt. Hougewerff und ter Meulen 
gaben den Schmelzpunkt 510 an, doch zeigte es ſich, daß bei wiederholtem Um— 
kryſtalliſieren ihres Produktes der Schmelzpunkt ebenfalls auf den von Perkin 
und Bloram gefundenen gebracht werden konnte Wie Hougewerff und 
ter Meulen angaben, wird bei der Clektrolyſe einer Indicanlöſung an der 
Anode Indigotin gebildet. 

Entgegen den Angaben von Hougewerff und ter Meulen, nach 
welchen Indican beim Trocknen über Schwefelſäure waſſerfrei wird und dann 
bei 100 bis 1010 ſchmilzt, fanden Perkin und Blozam, daß beim Trocknen 
in vacuo über Schwefelſdure 225 Mol. 250 verloxen gehen, während der 
Reſt beim Erwärmen auf 1100, beſſer beim kurzen Erwärmen auf 160০ ent—⸗ 
weicht. Das auf ſolche Weiſe waſſerfrei gemachte Indican ſchmilzt bei 176 bis 1760. 
Vakuumgetrocknetes Indican nimmt beim Stehen an der Luft faſt das ganze 
verlorene Kryſtallwaſſer wieder auf Da das Umeryſtalliſieren des Indicans 
aus Waſſer verluſtreich iſt, ſo verftihrt man beſſer folgendermaßen Das rohe 
kryſtallwaſſerhaltige Glykoſid wird in drei Teilen kochenden Alkohols aufge⸗ 
nommen, und die filtrierte Loͤſung heiß mit kochendem Benzol bis zur Trübung 
verſetzt. (Teilt ſich die Löſung in zwei Schichten, ſo ſetzt man etwas mehr 
Alkohol dazu) Man beſchleunigt die Kryſtalliſation durch Abkühlen. Die mit 
Benzol gewaſchenen Kryſtalle ſchmelzen genau bei 1760 und ſind nur ſchwach 
roſa 0600 Umkryſtalliſieren mit Tierkohle gibt ein blendend weißes Pro⸗ 
dukt Die Ausbeute beträgt 70 Proz., in der Mutterlauge befindet ſich noch 
mehr, man kann dieſen Reſt durch Deſtillation des Löſungsmittels gewinnen. 
Es werden auf dieſe Weiſe die letzten Spuren von Indigotin entfernt. 

Das ſo erhaltene waſſerfreie Indican iſt in Alkohol etwas ſchwerer 10210 
als das waſſerhaltige, ebenſo in Aceton. Die Analyſen ſtimmen genau auf die 
Formel: 01427170614 

Es iſt zweifellos, daß im Indigo nur ein Glykoſid von der Zuſammen— 
ſetzung des Indicans vorhanden iſt, und daß deshalb die Angaben von Schunck, 
es 000৫ zwei Indicane A und B, aus der Literatur zu ſtreichen ſind 

Da ſich, wie Baeyer?)) gezeigt hat, Indoxyl mit Iſatin zu 2191 
rubin verbindet, ſo haben ſchon 00761816612) und ebenſo Beijerinck) dieſe 
Reaktion zum Nachweis des Indoxyls bei der Indicanſpaltung benutzt. Beije— 
rinck meinte, daß eine quantitative Indicanbeſtimmung auf dieſe Weiſe mög⸗ 
lich ſei und Orchardfon, Wood und BloxamN haben tatſaächlich nach dieſem 
Verfahren eine quantitative Beſtimmung des in der Pflanze enthaltenen 
Indigos ausgearbeitet. Perkin und Bloxam haben dieſe Angaben beſtätigt. 


1) Baeyer, Ber. d deutſch. chem. Geſ 14, 1745 (1881), 16, 2204 (1883) — 
2) Hazewinkel, 1, 0 — ৪) Beijerinck, Proe Royal Academy of Sciences, 
Amſterdam 1899. — ) Orchardſon, Wood und Bloxam, Journ 80০0 ohem 
indust. 26, 4 (1907), 
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Die Methode der Analyſe mit Perſulfat, zuerſt von Rawſon mitgeteilt, 
ind von Orchardſon, Wood und Bloxam) modifiziert, ebenſo von Berg— 
962) gab in den Handen von Gaunt, Thomas und Blorxam keine 16605 
etiſch richtigen Zahlen. Hazewinkel gibt an, daß ſaure Orydationsmittel 
Indican in Indigo verwandeln. 

Wie Perkin und Bloxam gefunden haben, 65681 man ſehr gute 
ſteſultate, wenn man Indican in Eiseſſig 006 Nitroſodimethylanilin als 
Irydationsmittel dazu gibt und dann einen Tropfen Salzſaure Die Loſung 
rwärmt ſich und es ſcheiden ſich glänzende Blättchen von Indigotin ab. Die 
eſte Methode zur Indigobeſtimmung dürfte die von Bloxam?) ausgearbeitete 
ein. Der Indigo wird mit rauchender Schwefelſäure in das Tetraſulfonat 
erwandelt, dieſes wird durch Kaliumacetat quantitativ als Kaliumſalz gefällt, 
as Salz wird in wäſſeriger Löſung mit Permanganat titriert 


Indoxylbraun. 


Schunck und 2965) haben ſchon gezeigt, daß aus Indican beim Be⸗ 
andeln mit Säuren 20 ৪০০০ ein Produkt entſteht, welches bei der Oxydation 
einen Indigo liefert, und A. G. Perkind) fand, daß dasſelbe Produkt entſteht, 
oenn der wäſſerige Auszug der 37100018115 mit Säuren bei Abweſenheit von 
'uft gekocht wird Das klare Filtrat von dieſer Subſtanz enthielt kein 90000. 

Als 4,06 g Indican mit 100 com Waſſer und 3 0010 Schwefelſäiure 
inter Luftabſchluß 11/2 Stunden gekocht wurden, bildete ſich ein braunes harziges 
১:08 neben etwas Indigotin und Indol Das braune Produkt wog 
„816g. Beim Auskochen mit Alkohol blieb eine kleine Menge (O,O08 g) un⸗ 
öslich zurück, es war Indigotin und eine Spur 016৮ in Pyridin löslichen 
Zubſtanz. Aus der etwas eingedunſteten alkoholtſchen Löſung fallte Äther 
1,668 einer amorphen, braunen Subſtanz, ans dem Filtrate wurden noch 
)»,25 & erhalten. Das Produkt, das faſt die gleiche Zuſammienſetzung hatte, 
01৫ das oben beſchriebene Indigobraun, war nur wenig in Alkohol 188lich. Das 
Zorkommen von Indigobraun im Indigo rührt jedenfalls von einer bei der 
ryabrikation vor ſich gehenden ſekundären Reaktion her. 


Der Zucker des Indicans. 


Die bei der Einwirkung von Sauren auf Indican entſtehende klare Loſung 
das Filtrat vom Indicanbraun) enthält, wie durch Darſtellung des Oſazones 
ewieſen wurde, Glukoſe Die Angaben von Hazewinkel 100 den Indican— 
ucker ſind alſo richtig. 


Indican aus Indigofera arreota 
Die als Java- oder Natalpflanze bekannte INdugofera arrecta ent— 
8৮ mehr Glykoſid, als die gewöhnlichen Indigoſorten Dies war in Java 


1) Orchardſon, Wood und £3100]/ ] 0 — 2) Bergtheil, Journ soc 
hem. indust. 1906, p 734 — 9) Siehe den oben 00100011611 Report — ) Schunck 
ind 67167) 1], 0 — ) N G Perkin, Journ. chem ৪0০ 91, 205 (1907) 


150 Farbſtoffe der Indolreihe 


ſchon lange bekannt, jetzt wird die Pflanze, wenn auch etwas ſpät, in den in— 
diſchen Indigoplantagen angebaut. 

Die Extraktion des Indicans aus Indigofera arrecta wurde von 
গু, G. Perkin und Bloxam ebenſo vorgenommen, wie চা. dem oben erwähnten 
Falle nach der Acetonmethode. Doch ging die Sache hier nicht immer ſo leicht, 
denn als die nach dem Ausfällen der Verunreinigungen mit Äther erhaltene klare 
wäſſerige Löſung ins Vakuum geſtellt wurde, bildeten ſich keine Kryſtalle. Der 
viskoſe Ruckſtand wurde in dieſem Falle in Methylalkohol aufgelöſt, die Löſung 
mit Äther verſetzt, wodurch eine farbloſe Verunremigung gefällt wurde, davon 
dekantierte man ab und ließ im Vakuum verdunſten. Den Ruckſtand kryſtalli⸗ 
ſierte man aus Waſſer um Das auf ſolche Weiſe gewonnene Indican hatte 
genau dieſelben Eigenſchaften, wie das früher beſchriebene. 

Daß das Indican aus der Indigofera arrecta nicht ſo leicht kryſtalliſiert, 
wie das aus den [196৮ beſchriebenen Indigoſorten, 010৮৮ nach Perkin und 
Bloxam davon her, daß ſich hier noch ein zweiter löslicher, die Kryſtalliſation 
hindernder Körper vorfindet. Es gelang, dieſe Subſtanz zu iſolieren, indem 
aus der wäſſerigen Löſung das Indican durch Extraktion in einem kontinuier⸗ 
lichen Apparate vollſtändig entfernt wurde, die wäſſerige Löſung wurde darauf 
zur Trockne verdunſtet, und 06601100070 aus Methylalkoholäther umkryſtalliſiert. 

Der Korper bildet leicht in Waſſer und in Alkohol lbsliche farbloſe 
Prismen vom Schmelzp. 186 bis 1870. 

Er hat die Zuſammenſetzung 06 55905 und iſt vielleicht eine Modifikation 
der Quercitrols. 


Ein Oxydationsprodukt des Indigotins. 


Schon Sommarnuga) und 10816: Bloxam) haben gezeigt, daß ſowohl 
gereinigter natlürlicher als auch reiner ſynthetiſcher Indigo ſich unter vermindertem 
Drucke unzerſetzt ſublimieren laſſen. 

Wie গু, G. Perkin?) gefunden hat, geben aber reines Indigotin und die 
Handelsſorten bei der Sublimation unter beſchränktem Luftzutritt eine kleine 
Menge eines gelben Sublimates. Es kryſtalliſiert in gelben Nadeln vom 
Schmelzpunkt 9568 bis 2599 und iſt in Alkohol ſehr wenig löslich. Es kann 
ohne Zerſetzung deſtilliert werden. 

Da es Perkin bisher nicht gelungen iſt, eine größere Menge des neuen 
Korpers zu erhalten, ſo konnte er vorldufig nur folgendes feſtſtellen 

Die Verbindung ſcheint die Formel 025155 0955 zu haben. Sie iſt ſehr 
beſtändig gegen Oxydationsmittel, wird aber durch kochende Kalilauge zu 
Anthranilſdure geſpalten. In kochendem Eiseſſig mit Jodwaſſerſtoff behandelt, 
entſteht ein unbeſtündiges Hydrojodid, das durch Waſſer in die Komponenten 
zerlegt wird. 

Mit Zinn und Salzſaure erhäilt man ein Reduktionsprodukt 05 নুহ 019 
kryſtalliniſche farbloſe Nadeln vom Schmelzp 190 bis 1980, durch Orxydation 


1) Sommaruga, Ann. d Chem 195, 9086 (1879). — ১) Bloxam, Journ. 
ohem ৪00 87, 982 (1906) — 9) A. G Perkin, Proc chem soe 22, 198 (1906) 
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kann dieſes in die urſprüngliche Subſtanz zurückverwandelt werden. Bei längerer 
Einwirkung von Jodwaſſerſtoff entſteht ein in gelben Nadeln kryſtalliſterender 
Korper vom Schmelzp. 200 bis 2030, ebenfalls zurückoxydierbar. 


Iſatin. 

Bei der Unterſuchung von Indigoſorten, welche reich an Indirubin ſind, 
hat A. G. Perkin)) auch 910 aufgefunden. Der Indigo wurde mit Soda 
ausgezogen, und die Loſung nach der Neutraliſation mit Ather ausgeſchüttelt, dabei 
wurde neben Kämpferol in ſehr kleiner Menge eine aus Benzol in orangeroten 
Nadeln kryſtalliſierende Subſtanz erhalten, die bei 2000 ſchmolz. Es war 
Iſatin, das die Thiophenreaktion gab. Dieſer intereſſante Befund zeigt, daß 
die Bildung des Indirubins während der techniſchen Darſtellung des Indigos 
der bekannten Syntheſe von Baeyer?) folgt Baeyer gelang es 1881 durch 
Verſetzen einer alkoholiſchen Löͤſung von Iſatin und Indoxyl mit Natrium⸗ 
karbonat Indirubin zu erhalten (Bd. 7, S. 267, 261) 


00 —* 
এ কি ০০৫ 0০ 
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Indorxyl Iſatin 
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Es ſcheint, daß Indirubin ſich leicht bildet, wenn der Eztrakt der fer— 
mentierten Pflanze bei Gegenwart ſchwacher Alkalien 00010 wird, dabei 
vereinigt ſich im Sinne obiger Gleichung Iſatin mit Indoryl. 


সা, Berberin. 

Die ſeinerzeit von H W. Perkin jun.)) fur den Farbſtoff der Berberideen 
aufgeſtellte Konſtitutionsformel (Bd. J, S. 241, 251) hat infolge neuerer 
Unterſuchungen eine Veränderung erfahren. 

Nach Perkin iſt Berberin eine (6826 Baſe von der Formel 


OH-0O 
স্্র্ঁ —F 
— টি 
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৮) গু. G Perkin, 0:০০. chem ৪0০ 23, 80 (1907) — 2) v Baeyer, Ber 
d —— chem Geſ 14, 1764 (1881), 17, 976 (1884) — ) 6 WPerkinjun, 
Journ chem. soo 55, 88 (1889), 57, 991 ৫৪90), 
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J. Gadamer)) iſt indeſſen zu der Anſicht gelangt, daß dem Berberi 
dieſe Formel nicht zukommen kann 60608 16 Berberin optiſch inalktiv, da 
Perkinſche Formelbild beſitzt aber ein aſymmetriſches Kohlenſtoffatom (mi 
einem * bezeichnet). 

Ferner iſt das bisher als das reine Berberin betrachtete, nach dem Ver 
fahren von Gaze?) (9১ [, S. 242) aus Acetonberberin dargeſtellt 
Präparat nicht die freie Baſe, ſondern ihr Chlorhydrat OC20oHi ON. EC 
419 28508), 

Verſetzt man 200 Gadamer ſaures Berberinſulfat mit der zur Bin 
dung der Schwefelſäure nötigen Menge Baryumhydroxyd, ſo erhält man ein 
ſtark alkaliſche, braunrote wäſſerige Löſung. Darin iſt die freie Berberin 
baſe, Cao His O, N, enthalten, das Berberiniumhydroxyd. Dies iſt ein 
quaternare Baſe 
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৮০৮02) verändert die Gadamerſche Formel in ſofern 00028, গে 
wegen der nahen Beziehungen des Berberins zum Hydraſtin die Stellun 
der Methylendioxygruppe im vierten Ring verlegt werden muß Die 0৮0 
Berberiniumorydformel wäre ০110" 
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0 পা নল I J. 
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08৪ 
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0 
Im Berberinchlorhydrat findet ſich dann 016 ſalzbildende $৮/)০- 


1) Gadamer, Chemiker-Zeitung 1909, S. 991. ৪) Gaze, গ:0)10 1 
Pharm 228, 607. -- ৭) Gordin und Merelt, ibad 239, 628 — 9 Freund 
ঘাট Beck, Ber d. deutſch. chem Geſ 37, 4678 (1904) 
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Berberin 901 1016 008 ihm 1005 nahe ſtehende Hydraſtinin und das 
Cotarnin den Charakter einer ſog „Pſeudoammoniumbaſe“. Verſetzt 
man die braunrote Loſung der freien Berberinbaſe mit überſchüſſiger Natron⸗ 
lauge, ſo entſteht ein hellgelb gefärbter Niederſchlag, er löſt ſich leicht in Ather 
oder Benzol mit hellgelber Farbe, und aus der ätheriſchen Löſung kryſtalliſtert 
nach kurzer Zeit ein citronengelber Körper. Er ſchmilzt bei 1440, iſt wenig 
alkaliſch und iſt in Waſſer unlöslich, erſt nach längerer Berlhrung danit oder 
beim Erwärmen verwandelt er ſich, unter intenſtver Gelbbraunfärbung, in das 
Berberiniumoryd. 

Dieſe Verbindung hat die Zuſammenſetzung O20 His O, N, ſie hat die 
Eigenſchaften eines Aldehydes, weswegen ſie von Gadamer Berberinal 
enannt wurde Berberinal entſteht aus dem Berberiniumhydroxyd durch 

ffnung des zweiten Ringes am N⸗-Atom 
০0--0ল2 
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Obgleich das Berberinal, wegen ſeiner großen Neigung in 098 Hydroxyd 
überzugehen, nicht zu einer Säure orydiert werden konnte, ſo ließ ſich ſeine 
Aldehydnatur doch auf folgendem Wege beweiſen Erwärmt man Berberinal 
mit 30 proz. Natronlauge auf dem Waſſerbade, ſo verhält es ſich gerade ſo wie 
ein aromatiſcher Aldehyd, das heißt, es entſteht daraus ein Alkohol und eine 
Säure. Es ſchmilzt und wird wieder feſt, beim Behandeln mit 50000618806 geht 
Dihydroberberinſulfat in Löſung, Orxyberberin bleibt zurlick Letzteres 
iſt ſchon von H গুটি ০৮৫2) bei der Oryhdation von Berberin in kleiner 
Menge erhalten worden (8) J, S. 246). 

Dihydroberberin, 0,0১0, [চি 0016 neue Verbindung, ein Alkohol 
mit der Gruppe 05 0 Es keyſtalliſiert (aus Äther) in gelben Kryſtallen 
vom Schmelzp. 162 bis 1640, das Hydrochlorid iſt dem des Berbeumns ähnlich, 
nur leichter loslich. Aus den Loͤſungen ſeiner Salze wird es durch Ammoniak 
als außerſt fein verteilter, in Ather leicht löslicher Niederſchlag abgeſchieden. 
Die freie Baſe wird leicht, ſchon durch den Luftſauerſtoff, zu Berberin orydiert. 
Die Alkaliſpaltung verläuft folgendermaßen 


1) H. W. Perkin, Journ. chem ৪০০ 57, 991 (1890) 
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Die Aldehydnatur des Berberinals konnte ferner von Freund und Becki 
dadurch bewieſen werden, daß es ihnen gelang, mit Hilfe der Grignardſchen 
Reaktion Benzylmagneſiumchlorid anzulagern und ſo zu einem Derivate des 
Dihydroberberins, zum Benzyl-dihydroberberin zu gelangen 
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1) Freund und Beck, ], 0, 


Tetrahydroberberin. 155 


So wurde das Benzyldihydroberberin dargeſtellt, 0৮১০0600068, 
rhombiſche Täfelchen, Schmelzp. 161 bis 1620 Derivate des Dihydro— 
berberins entſtehen üÜbrigens auch ſehr glatt direkt aus Berberinſalzen mit 
Magneſtumalkylhalogeniden nach Grignards Verfahren, vermutlich lagert ſich 
die Magneſtumverbindung an die Doppelbindung zwiſchen Stickſtoff und 
-Kohlenſtoff an: 
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Ausgehend vom 26061708901 und Chlorhydrat wurden 00 
Freund und Beckdargeſtellt: 

Benzyldihydroberberin (ſihe oben). 

Methyldihydroberberin, gelbe Kryſtalle (aus Alkohol), Schmelzp 134 
bis 1360. 

Phenyldihydroberberin, brüunlichgelbe, glanzende, zugeſpitzte Tafelchen 
(aus Alkohol und Eiseſſig mit Ammoniak), Schmelzp. 1960. 


Tetrahydroberberin. 


E. Schmidt) hat gefunden, daß Canadin, die Baſe aus der Wurzel 
001. Aydrastis capadensis, durch Behandlung mit Jod in alkoholiſcher 
২৮10 in Berberin Übergeht, Berberin ſelbſt wird durch Reduktion mit Zink 
ind verdünnter Schwefelſäure in das mit Canadin iſomere Tetrahydro— 
erberin verwkidelt. 08০ লাগ 04 (Bd IJ, S. 244) 

Gadamer? gelang es nun zu zeigen, daß dieſe Iſomerie eine phyſtkaliſche 
ſt, denn Tetrahydroberberin, das optiſch inaktiv iſt, iſt nichts anderes als 
16 racemiſche Form der optiſch aktiven Canadine Die Spaltung des 
Tetrahydroberberins, die allerdings keine quantitative war, ſondern im Maximum 
26 Proz. erreichte, wurde vermittelſt o-Bromcampherſulfoſädure ausgeflührt 

Während für das natürliche Canadin folgende phyſikaliſchen Konſtanten 
ſefunden worden waren Schmelzp 132 bis 1330, 11720 শু -- 298,089 
0,2617 g geloſt in 24,9446 oom Chloroform), wurden 11 die Spaltungs—⸗ 
nodukte des Tetrahydroberberins gefunden 


£) E Schmidt, Beilſteins Handbuch d organ Chem, ৪ Aufl, 8, 798 
1897). — 2) Gadamer, Arch d Pharm 239, 648 (1901) Chem Centralbl. 
902, J, 965 
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1-Baſe; Schmelzp. 132 bis 1830, [01750 _ — 298,20 (0,2620 g 
gelöſt in 24,9446 690০ Chloxoform). 

0০৪16 Schmetz p 139 bis 1400, [17920 লু 7 297,430 (0, ডে 
gelbſt in 24/9446 6010 Chloroform). 


Dieſe Spaltung des Tetrahydroberberins in o⸗ und d-Canadin ſteht in 
Übereinſtimmung mit der von Perkini) টি das Tetrahydroberberin auf— 
geſtellten Konſtitutionsformel 
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Von 9. 9. 99916 und A. Lander?) 1016 auf die Beziehungen zwiſchen 
Corydalin und Berberin hingewieſen. Behandelt man Berberin ebenſo, 
wie dies mit Corydalin zur Gewinnung der Corydinſäure?) geſchah, mit ০৫৮ 
dunnter Salpeterſciure (6000 1: 20), indem man es damit auf dem Waſſerbade 
exwärmt, und dampft dann ein, ſo wird eine Säure, Cis Hii মি 08/ vom 
Schmelzp. 285০ erhalten, die Berberidinſäure Sie iſt in ihren Eigen— 
ſchaften der Corydinſäure ſehr ähnlich. Die Säure iſt zweibaſiſch, und da ſie 
keine Methoxylgruppen mehr enthält, iſt চি durch Zerſtbrung desjenigen 
Ringes, welcher dieſe Gruppen enthält, gebildet worden Oxydation mit 0100 
liefert die von 6১৫15) ſowohl als von Ahrens9) aufgefundene Berberon—⸗ 
[8৮৫ (Bd. J, S. 244) 
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und das von ০৮67) entdeckte o-Amidoäthylpiperonylcarbonſäure— 
anhydrid (Bd 1; S 246) 
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1] গু: 1, ০০৮7 2) ০০০16 und Lander, 70709, chem ৪800 17, 962. 
Centralbl 1909 17 55 868 — 2) Dieſelben, Journ ০1910, 80০ 71, 667 (189?) 
Centralbl 1897 11, S 189, 818. — 9 Weidel, Ber ১0680. 007 Geſ. 15, 
410 (1879) — 2) Ahrens, ibid. 297 2996 (1898). -- ৭) €. W Perkin, 9০০10 
00270 800 57, 99] (1890) 
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Berberidinſaure bildet, aus Waſſer umkryſtalliſiert, gelblich braune 
prismatiſche Kryſtalle, Schmelzp. 2850 unter Zerſetzung (ſchwärzen ſich bei 2360). 
Sie iſt ſehr weng löslich in heißem Waſſer, unlöslich in Ather und in Chloro⸗ 
form Saures Silberſalz (aus der wäſſerigen Löſung mit AgNo,), 
€015710 O N. Ag, gelbbraune Nadeln. Die Säure hat vielleicht die Konſtitution i) 


০০9০ 


Quantttative Beſtimmung 068 Berberins. 


Methoden zur quantitativen Beſtimmung des Berberins in Pflanzen ſind 
von H. M. Gordin?) ausgearbeitet worden. 

Die erſte Methode beruht darauf, daß beim 08167. einer wäſſerigen Loſung 
von ſaurem Berberinſulfat mit 16600010061 Jodkaltum ein farbloſes Filtrat er⸗ 
halten wird, indem 0 jedes Molekul Berberin ein Molekul einer einbaſiſchen Süure 
frei wird 

Cao H? NO.. E. 04 + বণ লু 02018077104. 4 107904) 
16106061010) durch Titration beſtimmt Andere Berberinſalze müſſen erſt durch Ver⸗ 
ſetjen der alkoholiſchen Lbſung mit 75904 in das ſaure Sulfat verwandelt werden. 

Die zweite Methode gründet ſich auf die Beobachtung, daß Berberin aus 11615 
tralen oder nur ſchwach ſauren, ſehr verdünnten wäſſerigen Loſungen durch Über⸗ 
ſchüffige Jodkaliumlöſung quantitativ ausgefällt wird und ſich dadurch von faſt allen, 
das Alkaloid in der Pflanze begleitenden Körpern treunen läßt Das ſchwer [685 
liche Berberinhydrojodid kann quantitativ in das unlosliche Berberinaceton über⸗ 
geführt werden 

Gordin hat beſonders die zweite Methode zur quantitativen Berberin⸗ 
beſtimmung genau ausgearbeitet, es werden 5 bis 208 der zu unterſuchenden 7015 
veriſierten Pflanze mit heißem Alkohol extrahiert, der nach dem Verdampfen des 
Alkohols hinterbleibende Rückſtand wird in 20 bis 40 g Waſſer gelöſt, filtriert und 
mit Jodkalium geprüft. Der Nachweis gelingt noch mit einer Löſung, die nur 
0,01 Proz Berberin enthült 

Mit Hilfe dieſer Prüfungzgmethode wurde Berberin in Berberis vulgaris 
und aquifolia, in Hydrastas canadensis, KXanthorrhiza aquifolia 
(neu) und in Coptis trifolia aufgefunden Dagegen iſt der Farbſtoff nicht ent— 
halten, entgegen den Literaturangaben, in Pareira brava, Menispermum 
canadense, Coccullus palmatus, ſowie in Jefforsonia diphylla 

50010116860) hat im Stachelmohn, Argemone mexioana, Ber— 
berin nachgewieſen. 


1) Eine Reviſion dieſer nicht ſehr wahrſcheinlichen Formel waͤre wünſchenswert. 
— 2) Gordin, Arch. d Pharm 239, 688, 240, 146 (1901) Chem. Centralbl 
1902, 1। S. 227, 822. — 59) Schlotterbeck, Journ. amer chem 9০9০ 24, 938 
(1902) Chem. Centralbl 1902, J, S. 1171 
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XIV. Ellagſũureæ. 


Die Ellagſäure wurde zuerſt von Chevreuil) in den Gallapfeln auf— 
gefunden এট 00৮ হি 20001711019) näher unterſucht. Pelouze?) analyſterte ſie und 
ſtellte feſt, daß ſie die Zuſammenſetzung C, H. O habe Merklein und Wöhler9) 
fanden jedoch 0147608 Sie nannten die Säure Benzoarſ äure, weil ſte 
ſie in den Benzoaren, gewiſſen Darmſekretionen wilder, perſiſcher Ziegen vor— 
fanden Mit großer Wahrſcheinlichkeit vermutete Wöhler b) ihre Gegenwart 
in den Beuteln von Caſstoreum 08108090989 

In großer Verbreitung findet ſich Ellagſäure im Pflanzenreiche als Be⸗ 
gleiterin von Gerbſtoffen, zu welchen ſie in naher Beziehung ſteht, und aus 
denen ſie ſekundär entſtanden zu ſein ſcheint. Die Eiche nrinde 8) die Stamm⸗ 
rinde von Abres excelsa“), 08989110378 coriarias) (ſudamerikaniſcher 
Strauch), die Dividiviſchoten, die Myrobolanen), die Granat— 
wurzelrindeo), das Holz von Quebracho 0০0109280.0 37); die Blätter von 
Arctostaphylos Uva Ursi, von Häematoxylon Campeaohianum 
und von Coriaria myrtafoliais) enthalten Ellagſäure in wechſelnden 
Mengen. Ellagſäure bzw. Ellagengerbſaure iſt মা Gerbſtoffen enthalten, die 
aus Samen und 50100] gewonnen werden und die von Verbindungen der 
Querecetinreihe frei ſind, ſo findet ſie ſich namentlich vor in den Eicheln von 
Quorcus Aegilops, in den Samenhulſen von 08688170501, ooriaria, 
in den unreifen Früchten von Terminalia Chebula, in den Samenhülſen 
von Caesalpinaa brevafoliais), Ihr Vorkommen im Tierreich findet 
wohl darin ſeine Erkldrung, daß die Tiere, bei denen Benzoarbildung ſtattfindet, 
ſich von gerbſäurehaltigen Pflanzen ernähren, deren Gerbſäiuregehalt ſich bei 
der Verdauung in Ellagſäure verwandelt. Dank ihrer großen Widerſtandsfähig⸗ 
keit gegen Reagenzien entziehl ſich letztere der Verdauung 

Je nach dem Ausgangsmaterial iſt die Darſtellung der Säure verſchieden. 


Darſtellung aus 61800061124), 


Die Benzoaren, von der Kernmaſſe befreit, werden ſehr fein zerrieben, 
das Pulver wird in einem luftdicht ſchließenden und ganz anzufüllenden Apparate 
mit einer müßig ſtarken Löſung von Kalihydrat üdergoſſen und damit bis zur 
Auflöſung bewegt. Die Kalimenge muß man ſo treffen, daß ſich weder ellag⸗ 
ſaures Kalium unaufgeloſt abſetzt, noch ein zu 0১00৮ Kaliuberſchuß bleibt. 
Auch darf man weder Wärme anwenden, noch die Loſung zu lange ſtehen 
laſſen, weil in beiden Fällen die Ellagſäure durch das 196৮0011106 Alkali eine 
Veränderung zu erleiden ſcheint, und die Ausbeute nachher viel geringer aus⸗ 


1) Chevreuil, Ann. Chim. Phys. (2) 9, 820 — 2) Braconnot, ibid 9, 
187. — 9) Pelouze, ibid. 54, 886 - 9 Ann. Chem Pharm. 55, 129 ৫0845) — 
) Ibid 67, 361 (1848). — ৪) Etti, Monatsh. d Chem 1, 226 (1880) — 
Strohmer, ibid. 2, 689 (1881). -_ ৪) 88106) Freſenius' Zeitſchref. analyt. 
Chem 14, 40 — ০) Aus Indien kommende Früchte aus der Gattung Terminalia — 
19) Rembold, Ann. Chem Pharm 143, 288 (1867) — 22) Perkin und Gunnel, 
Journ. chem. soo. 69, 1807 (1896) — 15) Perkin, ibid 77, 424 (1900) — 
9) Derſelbe, 2020, 71, 1187 0897) — 19 Merklein und Wohler,le 
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80 Beſonders muß man dafür ſorgen, daß in dem Gefüße möglichſt wenig 
Luft bleibe Die Löſung hat eine ſafrangelbe Farbe. Sie wird durch Abheben 
0001 Bodenſatz getrennt, durch Einleiten von Kohlenſdure wird das neutrale 
Kaliumſalz gefällt. Dieſes bildet einen dicken, anfangs faſt weißen, nachher 
olaß grünlichgrau werdenden Niederſchlag, den man abfiltriert, ohne ihn um⸗ 
jurühren, einige Male mit kaltem Waſſer auswäſcht und zwiſchen Löſchpapier 
auspreßt. Die ablaufende Flüſſigkeit hat eine 069 oder grünlichbraune Farbe. 
Sie enthält noch etwas Ellagſäure, die man ſogleich, ehe ſie durch Luft zerſtört 
vird, mit 5০106 ausfällt und in das Kaliumſalz verwandelt. Das gefällte 
Kaliumſalz wird durch Umkryſtalliſieren gereinigt und mit Salzſäure die Ellag— 
dure ausgefällt. 


Darſtellung aus Eichenrinde) 


Die gröblich zerkleinerte Eichenrinde wird bei 40 018 80০ getrocknet, ge⸗ 
106৮ und mit verdünntem Alkohol in der Wärme ausgezogen. Dieſe Löſung 
vird mit 2066 und Eſſigäther ausgeſchüttelt, der atheriſche Ertrakt abgezogen 
ind verdunſtet. Der alkoholhaltige Ruckſtand ſetzt einen weißlichgelben kry— 
talliniſchen Niederſchlag von Ellagſaure ab. In ganz analoger Weiſe iſoliert 
nan [6 018 der Rinde von Abies 63:09198, 2). 


Darſtellung aus Dividiviſchoten?)). 


Die zerkleinerten Schoten werden kalt wiederholt mit Weingeiſt erſchbpft, 
16 dunkle Loͤſung wird durch Flanell geſchlagen und darauf der Weingeiſt de— 
tilliert. Der ſirupdicke Rückſtand wird mit Waſſer aufgenommen, die Löſung 
rübt ſich unter Abſcheidung eines braunen Korpers, der abfiltriert und ঢা 
Alkohol gewaſchen wird, er beſteht aus Ellagſääure Obgleich in Alkohol an 
ind für ſich unlbslich, kann die Ellagſtäure in dieſem Falle doch damit aus⸗ 
ſezogen werden. 

Löwe erhielt aus den Mutterlaugen, die bei der Darſtellung der Säure 
ius Dividivi abfallen, eine Gallusgerbſäure, Oy. Hio Oro, Ellagengerbſäure, 
ie in Löſung beim Erhitzen auf 108 bis 1100 im geſchloſſenen Rohre in Ellag⸗ 
dure übergeht. Dieſe Gerbſtiure iſt verſchieden von der gewöhnlichen, welche 
[06৮ dieſen Bedingungen keine Spur von Ellagſäure bildet. 

Auf dieſer Tatſache fußend, dampfen Barth und Goldſchmidt9 die 
100) Löwe dargeſtellte wäſſerige Löſung ab und nehmen den hinterbliebenen 
Zirup mit kochendem Waſſer auf. Es trennen ſich hierbei große Mengen 
iemlich reiner Ellagſäure ab, die mit Alkohol gewaſchen werden. Aus 800৫ 
Dividiviſchoten erhielten ſie 286 £ der 54৮06 aus der alkoholiſchen und nahezu 

kg aus der wäſſerigen Loſung. 

Nimmt man die Schoten 01610 Waſſer auf, und verführt man nach 
ieſer Arbeitsweiſe, ſo kann man ſogar die Alkoholbehandlung umgehen 


1) ডা) 1 0 — 2) Strohmer, l. . — 5) Löwe, l. — 9 Barth und 
১০181081181, Ber ১ 0616 06৫৮1. Geſ 11, 846 (1878) 
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Die Darſtellung der Ellagſäure iſt Gegenſtand eines 01618 2) 0৮ 
worden, 000) welchem 06 06:06 Fabrik Dr. A. Heinemann gerbſtoff⸗ 
haltige Materialien zunächſt mit ſiedendem Waſſer auszieht, hierauf mit ver⸗ 
dünnter Schwefelſäure erhitzt und den Ruckſtand, der jetzt freie Ellagſäure 
enthält, mit Ätznatron behandelt Das Natriumſalz wird hierauf mit Salmiak 
in das unlosliche Ammoniumſalz verwandelt, dieſes mit Waſſer gewaſchen und 
mit Mineralſäure die freie Säure abgeſchieden. 

Nach einem anderen Patente derſelben Firma? werden gerbſtoff⸗ 
haltige Rohſtoffe (Dividivi, Algarobilla) 60806 mit ſiedendem Waſſer extrahiert, 
66510816006 Ertrakt wird auf die Dichte von 1,2 eingekocht. Hierbei geht alle 
Ellagſäure aus dem amorphen in den in Waſſer unlbslichen kryſtalliniſchen 
Zuſtand über und ſcheidet ſich in dieſer Form vollſtaͤndig ab 

5086৮ zeigte ſich (Zuſatzpatent), daß ein anhaltendes Kochen des wäſſerigen 
Extraktes genügt, um die Überführung in den kryſtalliniſchen Zuſtand zu be⸗ 
wirken. 

Bildungsweiſen der Ellagſäure. 


Ellagſaure bildet ſich leicht beim Schimmeln von Galläpfeln) Wird 
eine Gerbſaureldſung mit Galläpfelaufguß behandelt und einige Zeit ſich ſelbſt 
Uberlaſſen, ſo bilden ſich beträchtliche Mengen Ellagſäure. 

Pyrogallolgerbſtoffe pflegen auf der Oberfläche des Leders die 16 
genannte „Blume“ niederzuſchlagen Dieſe beſteht nach Nierenſtein9 im 
weſentlichen aus Ellagſäüure Dieſe Bildung auf dem Leder iſt entweder durch 
Syntheſe aus Gallusſtiureeſtern oder durch Zerfall von im Gerbſtoff 9৮৮ 
formierten Ellagſäureglykoſid zu erklären. 


Aus Gallusſäure und Arſenſäure?). 


Kocht man Gallusſäurelöſung mit Arſenſäure, ſo bewirkt letztere, ohne 
dabei reduziert zu werden, eine Verkettung von zwei Molekllen 00100818856 
Hierbei entſteht Digallusſäure 


2 07806 লু 01429 Oo 7 840 


1) ছি) R⸗-P গত 133458 vom 11 5৫0 1901 — 2) D R-P গত, 19? 088 
187 084 vom 19. 20) 1901 — 5) Schiff, Ber ) 000) 0৫]; Geſ 12, 1639 (1879) 
-_- 9 Nierenſtein, Kollegium 1906, ভ, 21. — 5) 20106801110) 1 Chem 1868, 608, 
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Wird die Maſſe eingetrocknet und mehrere Stunden auf 1600 erhitzt, ſo 
wird Digallusſäure unter Reduktion der Arſenſäure in Ellagſäure übergefllhrt 


20141071009 47 4805 — 20241880841 47820 47 48208 





০২ on 
১২ — 
0777৮ ১ 
চিপ 
0নু__ 
৯ 
F— 0 ৃ — , 1 ন১০, 
৬- — — 
_0ল 
চি ০ল রর 
0 


Aus Gallusſäureeſter mit Natriumcarbonat) 


Crwärmt man Gallusſäureeſter mit etwas Überſchüſſtger Natrium⸗ 
arbonatlöſung, ſo bildet ſich leicht Ellagſaure, und zwar ſcheidet ſie ſich als 
ſaures Natriumſalz aus, O. His Os Na - 590 

Dieſe Bildungsweiſe, welche unter Austritt von Alkohol und Waſſer unter 
Aufnahme von Sauerſtoff ſtattfindet, wird begünſtigt durch einen kraftigen 


Luftſtrom?) 
0. 
0ল-৮ ২ 
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Dieſe Methode kann als bequeme Darſtellungsweiſe der Ellagſäure 
mpfohlen werden. 


00 OC. H. 


£) Ernſt u Zwenger, Ann Chem Pharm 159, 42 (1871) — ) Koſtanecki, 
ßrivatmitteilung 
Rupe, Natürliche Farbſtoffe. AI 11 
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Durch Emwirkung von Natriumbicarbonat auf Gallusſäureeſter 
entſteht in der Külte 71800 keine dem Natriumſalz der Ellagſäure entſprechende 
Verbindung, wohl aber beim laͤngeren Stehen oder beim Erhitzen. Beſonders 
leicht entſteht mit Kaliumcarbonat ellagſaures Kalium als gelber 1৮৮, 
ſtalliniſcher Niederſchlag. Auch mit Ammoniak liefert der Äther bei Luft— 
zutritt ellagſaures Ammonium, das als grünlichgelbes, in Ammoniak kaum 
losliches Pulver ſich niederſchlägt Dieſer Ausſcheidung geht eine ſchöne Rot— 
färbung der Loſung voran. 

Nach Herzig und Marianne v. Bronneck) wurde die beſte Ausbeute 
— 50 Proz. des Eſters — auf folgende Art erzielt. Auf je 108 des Eſters 
werden 25 com Ammoniak und 176 9020 Waſſer angewendet, es tritt zuerſt 
Loſung ein, dann aber ſcheidet ſich ſehr bald (nach 10 bis 15 Minuten) beim Ein— 
leiten von Luft ellagſaures Ammonium aus Nach zweitägigem Durchleiten 
von Luft war es nach dem Abfiltrieren des Niederſchlages in der Regel nicht 
mehr moglich, eine Ausſcheidung hervorzurufen. 

Ellagſaure entſteht auch bei der Einwirkung von Ammoniak und Luft 
auf Tannin Es wurden 100 € Tannin angewendet auf 260 ccm Ammoniak 
und 1750 0057 Waſſer, die Bildung der Ellagſäure ging ziemlich glatt vor 
ſich Der Verſuch wurde zweimal wiederholt und es konnten etwa 20 Proz. 
des angewandten Tannins an Ellagſaure gewonnen werden Dieſer Verſuch 
iſt in vieler Beziehung intereſſant, ganz beſonders aber deshalb, weil dadurch 
das Vorkommen der Ellagſäure in der Natur eine Erklaͤrung findet 


Aus Tannin (bzw Gallusſäure) mit Jod?) 


Tannin (bzw. Gallnsſaure) verwandelt ſich bei Gegenwart von Jod 
nur äußerſt traäge in Ellagſääüürre. Grießmayer erwärmte 60g mietalliſches Jod 
und 60g Gerbſäure in 800 doom Waſſer in einer geſchloſſenen Flaſche unter 
Schütteln bei 920. Nach vier bis ſechs Tagen entſtand ein ſchwarzer, kry—⸗ 
ſtalliniſcher Niederſchlag. Um eine gute Ausbeute zu erzielen, mußte die Be—⸗ 
handlung auf [111 bis ſechs Wochen ausgedehnt werden. 


Aus Gallusſäure und Kaliumperſulfat 


Perkin und Nierenſteind) behandeln eine Loſung von 10 £ Gallusſänre 
in 100 0920. ſiedendem Eiseſſig mit 5 com 500061180১6 und fügen allmählich 
108 feingepulvertes Kaliumperſulfat hinzu. Es erfolgt eine heftige Reaktion. 
Aus der klaren 81010710006 raſch eine braune Farbe annimmi, ſcheiden ſich 
allmählich kleine, prismatiſche Nadeln ab. Nachdem das Sieden ſich gemäßigt 
hat, erhitzt man noch gelinde und gießt dann in Waſſer, es fällt ein ſandiger 
Niederſchlag von Ellagſäure aus) 


1) Monatsh. f Chem 29 (1908) — 52 Grießmayer, Ann Chem Pharm. 
160, 60 (1871) — 9) 78:09 chem ৪0০. 21, 187 (1906) — 4) Gallusſaure 
11) ſalpetrige Säure Nach einer freundlichen Privatmitteilung von Prof 
Nietzki erhält man etwa 60 Proz Ellagſaure, wenn man Gallusſäure in kon— 
zentrierter Schwefelſaure gelöſt, mit Natruumnitui behandelt 
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Eigenſchaften der Cllagſäure 


Gelbliches Kryſtallpulbee Spez Gew. — 1,667 bei 1801) Sublimiert 
iter teilweiſer Zerſetzung, ohne zu ſchmelzen. In kochendem Waſſer iſt die 
me Saure nur ſehr wenig loslich, kaum in Alkohol, in Ather iſt ſie vollig 
ldslich. Konzentrierte Schwefelſtiure nimmt ſie mit eitronengelber Farbe 
f, auf Waſſerzuſatz fallt ſie unvertindert aus dieſer Löſung aus. Die 2, 
11116018010 der Ellagſaure wurde zuerſt von Merklein und Wöhler (ſiehe 
en) als 0247608 feſtgeſtellt. Sie kryſtalliſiert mit zwei Moleklilen Kry⸗ 
1016৮ Unter 1000 wird dieſes nur ſparlich abgegeben Barth und 
oldſchmiedt? beobachteten, daß lufttrockene Ellagſtäure, mehrere Tage auf 
) 08 800 erwärmt, nicht einmal 2/2 Proz. ihres Gewichtes 06001 

Dasſelbe Verhalten zeigt ſich m vacuo über Schwefelſäure. Bei 1000 dagegen 
tweicht das Waſſer Nach Rembold?) genügt das Erhitzen auf 7989, um 

beiden Molekule Kryſtallwaſſer zu vertreiben, während Schiff) behauptet, 
bei 1000 getrocknete Säure verliere bei 1800 aufs neue Waſſer Hat 
in die Süure bei 100 bis 1200 getrocknet, ſo nimmt ſie an feuchter Luft das 
lorene Waſſer wieder auf, war ſie aber auf 2000 und darüber erhitzt, ſo 
ibt ſie nachher an der Luft waſſerfrei. Ellagſäure löſt ſich in Kalilauge 
t tiefgelber Farbe, die Loſung färbt ſich an der Luft tief rotgelb und ſcheidet 
warze Kryſtalle von glaukomelanſanvem Kalium, K-Cig H.O,, 2085), 
ergießt man Ellagſäure mit Eiſenchlorid, ſo färbt ſie ſich ſogleich grünlich, 
in tief graugrün und verwandelt ſich zuletzt, beſonders beim Erhitzen, in eine 
durchſichtige, ſchwarzblaue, tintenähnliche Flüſſigkeit. Vermiſcht man dieſe 
t ſchwefliger 58৮ ſo gelatiniert ſie nach kurzer Zeit, wird aber bald wieder. 
ſſig und entfärbt ſich beſonders beim Erwaärmen unter Abſcheidung von 
(0018116. 

Ein charakteriſtiſches Verhalten zeigt 76 gegenüber ſalpetrige Sure 01 
tender Salpeterſäure. Man bemerkt nämlich eine blutrote Fürbung, die beim 
rdunnen beſtehen bleibt, nach 67100 Zeit jedoch gelb wird 

Mit Zinn und Salzſäure findet keine Einwirkung ſtatt, beſonders weil 

Säure ſich hierbei nicht in Löſung bringen läßt 6). Sie widerſteht der 

awirkung von Jodwaſſerſtoff, ſowie von konzentrierter Salzſäure 
2800. Sogar durch Jodwaſſerſtoff und Phosphor im Rohre bei 2000 
d ſie nicht angegriffen 

Beim Behandeln mit Natriumamalgam entſtehen 7৮0890২9১৮৮ 
enyl, 0:975008)6/ und (nicht ſicher) die Säuren Rufohydroellag— 
ire“), (24770 0, und Oi. Hio Oq und 024-71007, Glaukohydroellag— 
ires). Die letztere bildet weiße, ſeidenglanzende Nadeln, ſchwer löslich in 
iſſer, leicht in Alkohol Gibt mit Ciſenchlorid eine blaue und hierauf eine 
me Farbung. Auch mit Ferroſulfat eniſteht eine blaue Fürbung). 


1) Merklein u Wohler, 1 ০0, — 2) Barth u Goldſchmiedt, Ber d. 
tſch. chem ৫] 12, 1289 — ৭) Ibad 8, 1494 — *) Ann Chem Pharm. 
), 48 — ১) Merklein u Wöhler, 1, 0 7 5) Cobenzl, Monatshuf Chem 
71 — 7) Rembold, 1 0. — ৪) Während des Druckes dieſes Abſchnittes erſchien 
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164. Ellagſäure. 


Wird Ellagſäure mit der funfzehnfachen Menge Zinkſtaub in wer 
Glasröhren im Waſſerſtoffſtrome geglüht, ſo entſteht Fluoren, und zwar 
einer Ausbeute von 25 bis 30 Proz., wenn die Temperatur bei beginnen 
ſchwacher Rotglut gehalten wird. Daneben entſteht etwas Diphenyl und 
roter Kohlenwaſſerſtoff, wohl Dibiphenylenäthen; 
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Kocht man Ellagſaure während mehrerer Minuten mit ſehr konzentrier 
Kalilauge, ſo entſteht nach Barth und Goldſchmiedt Hexaorybiphenyle 
keton, Ois Uso, Perkin)) faßt dieſen Körper als Pentaoxybiphen! 
methylolid auf 
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Pentacetylverbindung 02978 07 (Oa Hs O), farbloſe Prismen, Schme 
puntt 217 bis 2190. 

2৫006050999 67620110019 Hs 07 (07 Hs 0)6, farbloſe Platt 
Schmelzp 267 bis 259০ 

Schmilzt man Ellagfäure mit überſchüſſigem Ätzkali, 0 010019,561 
orydiphenyl (40 bis 60 Proz. der angewandten Säure) und mit Atznatr 
neben letzterem mehr »-Hexraoxybiphenyl?). 

Was die färbenden Eigenſchaften der Ellagſäure betrifft, ſo 
ſie ein charakteriſtiſcher Beizenfarbſtoff, und zwar zieht ſie beſonders gutc 
Chrombeize, auf chromierter Wolle erhält man ein hübſches, reines, zieml 


eine Abhandlung von Nierenſtein (Ber d deutſch. chem Geſ 41, 1649 [190£ 
worin gezeigt wird, daß Glaucohydroellagſäure nicht ৫0110 Bei der Red 
tion der Ellagſaure entſteht Pentaozxybiphenylmethylolid 


নি 9 চিত — 
7 _0নু -OH 


(A. G. গত u. Nieerenſtein, Journ chem. 800. 87, 1490 090৮) 


1) 10. — ) Barth u. Goldſchmiedt, Ber. d. deutſch chem Geſ 19, 12 
(1879) 
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räftiges Olivgelb von großer Lichtechtheit. Auf Eiſenbeize entſteht ein un— 
edeutendes Schwarz. 


Salze der Ellagſäure. 


9, 0547508 Ellagſäure wird in kauſtiſchem Alkali gelöſt und mit 
dohlenſääure gefüllt Nach dem Trocknen leichte, lockere Maſſe, unter dem 
Mikroſkop bildet das Salz eine Verwebung von durchſichtigen, oft facherformig 
ereinigten Prismen, meiſt gefärbt, ſchwierig blaßgelb zu erhalten In kaltem 
১016৮ wenig löslich, in heißem bedeutend mehr mit grünlicher Farbe. Verliert 
ein Kryſtallwaſſer ſo leicht, daß es ſchon beim Kochen waſſerfrei wird (Wöhler, 
Nerklein). 

10805417509 — ঘুর 91474080808 entſteht aus dem Dikaliumſalz 
der aus der Säure durch Übergießen mit alkoholiſchem Kali Tief 10767 
elbes Pulver, mikroſkopiſche durchſichtige Prismen. Wird an der Luft raſch 
chwarzgrun und geht nach einiger Zeit in neutrales Salz und Kaliumcarbonat 
iber (Wöhler, Merklein). 

৪ . 95417408729 Durch Kochen von Ellagſaure mit Soda BBarth, 
Holdſchmiedt) oder durch Loſen in kauſtiſchem Alkalt und Fällen mit Kohlen⸗ 
20০ (Wöhler, Merklein). Gelbes Kriyſtallpulver, ſchwer löslich in Waſſer 
[1 der Luft leicht veränderlich unter Grunfarbung, beſonders im feuchten 
Zuſtande. 

Na 07417140987 290. Durch Erwärmen von Gallusſäureeſter mit 
Sodalöſung (Ernſt, Zwenger) Citronengelbe, ſeideglänzende Nadeln, etwas 
08010) 10, heißem Waſſer. 

Ammoniumſalz. Ammoniak loſt nur unbedeutende Mengen Säure 
11. Das 00001055017 entſteht durch Umſetzung des Kaliumſalzes mit Chlor⸗ 
mmonium oder durch [গলা 901) Ammoniakgas 1106৮ Ellagſdure. 

Baryum und Kalkſalz, in heißem Waſſer 06500) werden an 06৮ 
1৮ grün und ziehen Kohlenſäure an. 

Bleiſalz Durch Fäallen einer alkoholiſchen Löſung von Ellagſäure mit 
lkoholiſchem Bleiacetat. Gelber, amorpher Niederſchlag ( Wöhler, 6৮612), 

Tetracetylellagſtture, 02408 (02175 ()), Durch zweitägiges Kochen 
on Ellagſäure mit waſſerfreiem Natriumacetat und Eſſigſaureanhydrid) 
rhalten. Gelbes Kiyſtallpulver. Schmilzt nach Perkin und 26262 [6 2) 
ei 343 bis 3460. Sehr wenig löslich in Waſſer, Alkohol, Eiseſſig Gibt nmicht 
ie Eiſenchloridreaktion der Ellagſaure. 

Tetrabenzoylellagſaure, 01575208007 750)4 (Goldſchmiedt und 
Fahoda). Man kocht Ellagſaure mit einem großen Uberſchuß von Benzoyl— 
hlorid. Gelblich weißes, ſehr lockeres Pulver Schmilzt auf dem Platinblech 
56161 durch Crhitzen mit überſchüſſigem Benzoylchlorid auf 3000 im Rohre 
onnte keine weitere Benzoylgruppe eingeflͤhrt werden 


£) Schiff, Ann Chem Pharm 170, 79 (1873) Barth u Goldſchmiedt, 
zer. d deutſch chem Geſ 12, 1241 (18799 Goldſchmiedt und Jahoda, 
1010180 f Chem 13, 61 (1892). — 2) Proc. ohem soc. 21, 186 
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Alkylderivate der Ellagſfaurei) Die Einführung von 00001 
erfolgt mittels Jodalkyl und Alkali, ſowohl im offenen Gefäße als auch im Auto— 
klaven bei 1608 nur ſehr laugſam und ſelbſt bei wiederholter Behandlung nur 
ſehr unvollſtandig, wie dies nach Zeiſels Methode feſtgeſtellt wurde 


Monomethylellagſaure, Oi HsO, (OOHa). Cllagſänre wird mit 
einer 4 bis b Mol. Kaliumhydroxyd entſprechenden Menge 10208. Lauge und 
einem Überſchuß von Jodmethyl ſieben bis acht Stunden auf 1500 erhitzt, dann 
wird noch einige Male Jodmethyl und Alkali zugeſetzt und das Erhitzen wiederholt. 
Schwach gelbes, nicht deutlich kryſtalliniſches Pulver, mit Eiſenchlorid verrieben 
100) es nicht gefarbt, wahrend Ellagſüure hierbei ſehr ſchnell eine tintenartige 
Fluüſſigkeit liefert. Unloslich in kaltem Alkali, aus heißen Löſungen in ſtarkem 
Alkali ſcheidet ſich zuweilen ein hellgelbes Kaliumfalz aus Durch 5011) 
an der Luft wird eine alkaliſche Löſung nicht 00801 Nahezu unlbslich in den 
gebraiuchlichen Löſungsmilteln, zerſetzt ſich, ohne zu ſchmelzen auf dem Platinblech. 

Monomethylellagſäuredtacetat, 014 88 O, (O 078)(08780)2 Eut— 
ſteht beim vierſtündigen Kochen mit Eſſigſtiureanhydrid unter Zuſatz eines 
Tropfens konzentrierter Schwefelſaure Weißes kryſtalliniſches Pulver. Schmilzt 
auf dem Platinblech. 


Dimethylellagſauve Aus Cllagſäure mit Jodmethyl und Alkali im 
Überſchuß wahrend 40 Stunden 66150 bis 1600 In Laugen unlbslich, in 
allen augewandten Löſungsmitteln (etwas in Eſſigſääureanhydrid) টি gut wie 
unlöslich. Mikrokryſtalliniſches Pulver. Löſt ſich in konzentrierter Schwefel— 
ſääure und wird in dem Maße, als dieſe Waſſer anzieht, in nahezu weißen 
Kryſtaͤllchen wieder abgeſchieden. Ganz indifferent gegen Eiſenchlorid. 

Tetramethylellagſtäure. Beſſer als mit Dimethylſulfat geht die 
Methylierung mit Diazomethan. Fein zerriebene, veine und entwäſſerte Ellag— 
[81৮6 wurde in eine ditheriſche Löſung von Diazomethan eingetragen. Dieſe Opera⸗ 
tion wurde mehrere Male wiederholt Nach Herzig und Polack? ſuspendiert 
man die Säure in ätheriſchem Diazomethan Wenn nach dreitögigem Stehen 
der abdeſtillierte Ather noch Diazomethan enthält, iſt die Operation beendet. 
In den 00080011061, Löſungsmitteln nahezu unloslich Reagiert nicht mit 
Eiſenchlorid In kaltem Alkali erſt nach längerem Kochen loslich Dieſe 
Loſung iſt hellgelb gefärbt und dunkelt an der Luft nicht nach. Während 
aus einer alkaliſchen Löſung von Ellagſäure durch Kohlenſture ein Salz 
gefallt wird, bleibt jene der Tetramethylſäure zunächſt ganz klar und erſt 
nach ſtundenlangem Einleiten, unter gleichzeitigem Erwaͤrmen, ſcheiden ſich 
haarfeine, mikroſkopiſche Nadeln der tetramethylierten Subſtanz aus Beim 
Erwärmen mit Phenylhydrazin löſt ſie ſich auf und ſcheidet ſich beim 
Verdünnen mit Alkohol unverändert, aber in deutlich kryſtalliniſcher Form 
wieder ab 

Auch in kalter konzentrierter Schwefelſäure iſt ſie mit gelbgelner Farbe 


1) G. Goldſchmiedt, Monatsh 1 Chem 26, 1149 (1906) — 2) K Akad 
der Wiſſ Wien 1908 
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loslich; durch Waſſeranziehung ſcheidet ſie ſich in Geſtalt weißer Kryſtällchen 
ans. Bei 3100 verändert ſich die Subſtanz noch nicht. 

Phenylhydrazin und Ellagſäure. Die Ellagſäure bildet mit Phenyl— 
hydrazin kein Hydrazon, ſondern verbindet ſich mit ihm ohne Waſſeraustritt 
beim Kochen ঠা üÜberſchüſſigem Phenylhydrazin. Tiefgelbe mikroſkopiſche 
Nädelchen, durch Kochen mit Alkohol werden ſie teilweife zerſetzt, mit Eſſigſäure 
wird nahezu reine Ellagſtdiure abgeſchieden 

Anilin und Chinolin geben bei ähnlicher Behandlung Additionsver— 
bindungen, die äußerſt unbeſtändig ſind. Dieſe Körper 0100 als Phenolſalze 
zu betrachten ſein. In gleicher Weiſe findet an Pyridin Anlagerung ſtatt 
Löſt man Ellagſäure in Pyridin auf und fügt Alkohol hinzu, ſo kryſtalliſiert die 
Doppelverbindung in langen Nadeln aus Erwärmt man dieſe im 0000 
ſchrank, ſo entweicht Pyridin und es hinterbleibt chemiſch reine Cllagſäure) 


Konſtitution der Ellagſüure. 


Nachdem Barth und Goldſchmiedt?) gefunden hatten, daß beim (01961 
von Ellagſaure mit Zinkſtaub, neben etwas Diphenyl, weſentlich Fluoren ge— 
bildet wird, betrachteten ſie die Säure als ein Derivat des Fluorenons, ent⸗ 
ſprechend folgenden Formeln 


J এয 
————— Ce H(OM)⸗ 
⸗ 
— র্যা — 
৯২০০৯ Iooßn 


Als Barth und Goldſchmiedt ihre Formeln aufſtellten, war die 
Stellung der Hydroxyle in der Gallusſäure noch nicht ermittelt Sucht man 
auf Grund der Konſtitution der Gallusſaure die Formeln J und 1 0৮ ent— 
wickeln, ſo ergibt ſich, daß die Ellagſäure ſich von einem Fluorenon 


রিটা 

রে ০2৫ -8৬ 

5 ⸗ 
herleiten mußte Nach Gräbe:) 00105195000 die Bildung eines derartigen 
Ringes allen bisherigen Erfahrungen und laäßt ſich auch räumlich nicht durch— 
führen, wenn man annimmt, daß die Kohlenſtoffe des Benzols entſprechend 
dem Kekuléſchen Hexagon gruppiert ſind. Sollte aber trotzdem ein derartiges 
Fluorenonderivat exiſtieren, ſo dürfte es beim Glühen mit Zinkſtaub nicht das 
bekannte Fluoren liefern; es 10176 ein iſomerer Kohlenwaſſerſtoff entſtehen 
Aber noch andere Grunde ſprechen gegen die Formeln J und II Ellagſäure 
wird ſelbſt bei 2000 nicht durch Jodwaſſerſtoff verändert, wahrend die aro— 


£) Koſtaneckt, Privatmitteilung Perkin, Proe chem soc 21, 188 — 
2) ]. ০. — ৯) Gräbe, Ber d deutſch. chem Geſ. 36, 212 (1908). 
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matiſchen Ketone durch dieſes Reagens reduziert werden ). Auch die phyſtka— 
liſchen Eigenſchaften der Ellagſtiure ſtehen mit der Annahme, daß ſie ein 
Fluorenonderivat ſei, im Widerſpruch. Cllagſäure iſt nur hellgelb gefärbt, 
miüßte aber als ein Tetraoryderivat des Fluorenons eine ganz intenſive Farbe 
beſitzen, da das Fluorenon ſtark gelb iſt und die Monooryfluorenone intenſiv 
rot ſind. 
Auf Grund ſeiner Unterſuchungen über Diphenylmethylolid?) ſtellt 
Gräbe?) 0: die Ellagſäure folgende Strukturformel auf 
OH 0- 00 
০ 
OB—- -0নু 
22 চর 
১০০-:0/ ৯০ল 
welche 10000: 01৫ Bildungsweifen ০1 00] die Eigenſchaften befriedigend erklärt. 
Hiernach enthalt die Ellagſäure zweimal die Atomgruppe, welche 11 das 
Diphenylmethylolid 
0- 00 
⸗— ৮৯ 
চির — 
charakteriſtiſch iſt, man kann ſie daher als Tetraozydiphenyldimethylolid 
oder auch als Dilacton der Hexaorydiphenyldicarbonfäure bezeichnen. 
Vor allem mußte die Bildung von Fluoren bei der Reduktion mittels 
Zinkſtaub aufgekldärt werden. Eine Unterſuchung des Diphenylmethylolids 
ergab, daß beim Glühen mit Zinkſtaub neben Diphenyl und o⸗Methyldiphenyl 
Fluoren entſteht. 
Daß aus Ellagſtiure relativ mehr Fluoren entſteht, dürfte auf das Vor— 
handenſein zweier Lactonringe zurückzuführen ſein Cin Kohlenwaſſerſtoff, 


51 
৫6 
৯০৫৫ রঃ 
kann 1101 entſtehen, da 6১ räumlich 11006 28010) iſt. 

Die Auffaſſung der Ellagſaure als Tetraorzydiphenyldimethylolid erklärt 
aufs einfachſte ihre Bildung aus Gallusſdure wie aus Gallusſaurceſter Durch 
Orydation entſteht zuerſt Hexaorydiphenyldicarbonſdure oder deren Eſter, welche 
ſich leicht in das Dilacton verwandeln Ob die kryſtalliſierte, 2 Mol. Waſſer 
enthaltende Cllagſäure als dieſe Dicarbonſdure aufzufaffen iſt, mußte noch 
ſpezieller ermittelt werden. Auch darin beſteht Analogie zwiſchen Cllagſäure 
und Diphenylmethylolid, daß aus den Löſungen in Überſchüſſigem Alkali ſchon 
durch Kohlenſtiure die Lactone wieder gefällt werden Die Ellagſaure ſcheidet 


0ম 


1) Fluorenon wird, 1010 Gräbe zum Vergleich 10101 01, ſchon beim 
Kochen mit Jodwaſſerſtoffſaure von 1270 Siedep und amorphem Phosphor 01011 redu⸗ 
ziert Aus 5 Fluorenon wurden 4g Fluoren erhalten — *) Gräbe u. 
Scheſtakow, Ann Chem 284, 805 01895) — ৪) Ber d 0৫810) chem. Geſ 86, 
212 (1908) 
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ſich in Form der gelb gefarbten ২১৫৮1000055 408 Na, und nicht als ein 
Salz der Heraoxydiphenyldicarbonſaure aus, während aus den alkaliſchen 
Löſungen des Diphenylmethylolids ſich letzteres als ſolches abſcheidet. 2০১ 
waſſerſtoff reduziert weder die Ellagſäure noch das Diphenylmethylolid. Daß 
ſich vier Acetyle in die Ellagſäure einführen laſſen, wurde ſchon oben erwähnt. 
Barth und Goldſchmiedt haben darauf hingewieſen, daß das Verhalten der 
Ellagſtääure gegen Baſen nicht für das Vorhandenſein eines Carboryls ſpricht. 

Durch neuere Arbeiten von Goldſchmiedt, Perkin, Herzig und Polack 
wurde die Formel von Gräbe als endgultig feſtſtehend erwieſen. 

Herzig und Polack gelang es, mittels einer durchgretfenden Methylierung 
die Tetramethylellagſtäure Goldſchmiedts aufzuſpalten. 


— 0-000 
0১০৫ ১ oon. 
— 6 
০০--0০/ ১১০০ল, 


Sie wurde mit 0৫৮ gleichen Gewichtsmenge Kali und 50 Proz mehr 0০১, 
methyl als berechnet durch 16 Stunden am Rüuckflußkühler bei Waſſerbad⸗ 
temperatur gekocht, nach dieſer Zeit wurde der Alkohol und das überſchüuſſige 
Jodmethyl abdeſtilliert, das Reaktionsprodukt in Waſſer gegoſſen, abfiltriert 
und ſehr ſorgfältig mit ſchwefliger Säure und Waſſer gewaſchen. Dieſe Maſſe 
wurde hierauf 206010 mit Alkohol aufgekocht, wobei immer etwas unzerſetzte 
Methylellagſdure zurückblieb. 

Die alkoholiſche Loſung lieferte ein kryſtalliniſches Produkt, welches in zwei 
Verbindungen getrennt werden konnte. Die in Alkohol ſehr ſchwer losliche 
Subſtanz entſteht immer in ſehr geringer Menge und konnte durch öfteres 
Umkryſtalliſteren mit dem konſtanten Schmelzp 187 bis 1890 erhalten werden 

Die Hauptmenge beſteht aus einer leichter löslichen Subſtanz, deren 
Schmelzpunkt bei 109 bis 1110 lag 


Äthereſter vom Schmelzpunkt 109 bis 1110 


Bei dem Beſtreben, den Korper vom Schmelzp 109 bis 1110 durch 
wiederholtes Umkryſtalliſieren ganz ১60 zu erhalten, fanden Herzig und Polack, 
daß er in zwei Modifikationen auftrat in einer grobkryſtalliniſchen, vom 
Schmelzp. 109 bis 1110, und in einer aus feinen weißen Nadeln beſtehenden 
vom Schmelzp 90 bis 950. Die Verbindung kryſtalliſierte bei ſchnellem Ab— 
kühlen aus konzentrierter alkoholiſcher Loöoſung und Einrühren von Kriyſtallen 
der Form 109 bis 1110 in der grobkryſtalliniſchen Modifikation, aus ſehr ver— 
dünnter Löſung in der Modifikation vom Schmelzp 90 bis 950. Die niedrig 
ſchmelzende Form konnte durch gründliches Verreiben mit einem gleichen Teile 
der höher ſchmelzenden in dieſe übergefuhrt werden, der Miſchſchmelzpunkt 
beider liegt alſo bei 109 bis 1110. Auch durch Umkryſtalliſieren aus Benzol 
und Petrolather oder aus Benzol allein wurde verſucht zu der höher ſchmel—⸗ 
zenden ſtabilen Form zu kommen, dies iſt aber nur unvollkommen gelungen. 
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Es war wohl eine Erhöhung des Schmelzpunktes deutlich zu erkennen, a' 
dte Subſtanz begann immer ſchon bei 92 bis 950 zu ſchmelzen. 

Auf Grund der Analhſe ergab ſich, daß dieſer Körper Diphen 
1,2, 8, 6,7, 8⸗ hexamethory⸗5, 10⸗dicarbonſduremethyleſter war 


COOCA OCBEʒ 00৮ 





৪. 10 /7 ৪১২ 
0১০--? ট ৫৪ ৪৯--০০গ্ 
080 9০৮5: 00০0০0ল৪ 


Atherſäure vom Schmelzpunkt 2838 018 240০. 


Der Äthereſter 109 bis 1110 wurde mit der halben Gewichtsmenge Ke 
in alkoholiſcher Loſung eine Stunde lang im Waſſerbade gekocht, der Alkol 
wurde dann abdeſtilliert, das Reaktionsprodukt in Waſſer gegoſſen unden 
Salzſäure angeſauert. Es ſchied ſich ein weißer kryſtalliniſcher Körper an 
der durch wiederholtes Waſchen von eventuell vorhandener anorganiſcher Ve 
87161010100 befreit wurde. Überdies wurde die Subſtanz zur vollſtändig 
Reinigung in Äther aufgenommen (ſehr ſchwer löslich) und aus dem ätheriſch 
Ertrakt gewonnen Der Schmelzpunkt der rohen Subſtanz lag bei 230 6 
2360 und ſtieg durch oftmaliges Umkryſtalliſieren, zuerſt aus verdüuntem Alkoh 
(50 Proz), ſpäter aus Alkohol bis 288 bis 2400, wo er konſtant blieb. 

Nach der Analyhſe ſtellt dieſe Verbindung die Ätherſäure des oben b 
ſchriebenen Äthereſters dar und hat ſonach die Konfigutation einer Diphenr 
1,2, 3, 6,7, ৪৮116100105, IO⸗dicarbonſuure 


COOGIE 090৪ OCH, 


— সি ৯০0৮, 


07809 0098 ০690০. 


Die Atherſäure ließ ſich durch Diazomethan in den Äthereſter überfüthrer 
und zwar entſtand dieſer in der labilen Form vom Schmelzp. 90 bis 95০ de 
Schmelzpunkt ließ ſich aber durch Verreiben mit der ſtabilen Form auf 10 
bis 1110 02006. 

Durch erſchöpfende Behandlung mit Jodwaſſerſtoff ließ ſich letzterer i 
Ellagſcäure zurückverwandeln. 








Athereſter vom Schmelzpunkt 187 bis 1890. 


Wie oben erwähnt, wurde bei der Alkylierung der Methylellagſdure mi 
Kali und Methyljodid neben dem bereits beſchriebenen Athereſter in geringe 
Menge ein Körper erhalten, der in Alkohol ſchwerer loöslich war als die Ver 
bindung vom Schmelzp. 109 bis 1110 und deſſen Menge bei den veirſchiedene 
Darſtellungen nicht gleich blieb 
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Es ſtellte ſich heraus, daß in dieſem Falle nur eine der beiden Lacton— 
gruppen bei der 26৮00005000 angegriffen worden war, und daß dieſer Ather⸗ 
eſter die Struktur eines Lactons der 20108810152, 3,6,7, 8⸗ methoxy⸗de earboxy⸗ 
methyl⸗ 1ohydroxy⸗ 1 O⸗ſdure beſitzt 


00-0 09০0 
—— 








৫৪ ০০১২ /] এ 
* 
0ন)0 00119 00007, 


Atherſänre vom Schmelzpunkt 200 018 208০. 


Der im vorangehenden beſchriebene Athereſter vom Schmelzp 18? bis 
1890 ließ ſich bei emſtündigem Kochen mit der gleichen Gewichtsmenge Kali in 
alkoholiſcher Loſung zu einer Säure verſeifen, das Reaktionsprodukt wurde in 
gleicher Weiſe aufgearbeitet wie die Atherſtiure vom Schmelzp. 238 bis 2400 
Die erhaltene Sänre war weiß und kryſtalliniſch Die Verbindung wurde 
wiederholt mit Waſſer gewaſchen und dann in üther, in dem ſie ſehr ſchwer 
löslich war, aufgenommen. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes lag bei 
2000, durch Umkryſtalliſieren aus Alkohol gereinigt, ſchmolz die Subſtanz 6৫1 
200 bis 2030, unter ſtarkem Aufſchäumen. Dieſer Schmelzpunkt als Zer⸗ 
ſetzungspunkt iſt von der Art des Erhitzens ſehr abhängig und daher nicht 
konſtant 

Dieſe Säure erwies ſich als eine Diphenyl-2,3,6,7,8⸗methory⸗1⸗ 
hydrorxy-5, 10-dicarbonſaure 

00909 OB OCE, 
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0৮০--৫+ ৭ বি £. ৪৯008 





* 
৪/ ১৫ 
085৫ 0০0ন॥৮ ৫০0০ ল 


Eine weitere 5168 [1৮ die Formel 907 Gräbe fand Perkin in dem 
der Gallusſäure analogen Verhalten anderer Orybenzoeſäuren Wie jene 
gehen letztere bei der Oxydation mit Kaliumperſulfat in Derivate des Diphenyl— 
methylolids 166৮ Mit Protocatechuſäure entſteht die Verbindung 01579 08, 
welche mit der Catellagſäure von Schiff)) wohl wentiſch iſt 

Aus p⸗Oxybenzoeſaure?) entſteht eine Verbindung, Catellagſäure 
01470 Os, der Perkin folgende Konſtitution erteilt 


0 -00 


0 — 
—— 


i) Ber d deutſch chem Geſ 15, 2690 (1882). —) Perkin, Nierenſtein, Le. 
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Aus Metaorybenzoeſdure 0110) 26161101806" 


নে ৫7 
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Behandelt man Gallusſaure unter veränderten Bedingungen mi 
Kaliumperſulfat, ſo entſteht eine Verbindung, die um eine 09000২00078 
reicher iſt als Ellagſaure, die Flavellagſäure) 


₹--0--00- 7 


০, — ১ 


0 


90 g Gallusſaure werden mit 160 com 9670) 55019101811 behandelt, 
mit 66 eem Waſſer verdünnt und bei 50০ mit 40 g Kaliumperſulfat verſetzt 
Der Farbſtoff beſitzt ähnliche Eigenſchaften wie die Ellagſtinre. Faärbt gebeizte 
Wolle gelb bis olibbraun Der Körper bildet, 2718 Pyridin umkryſtalliſiert, 
hellgelbe prismatiſche Nadeln, welche Pyridin enthalten und dieſes bei 1600 
verlieren Schmelzp über 3600. In den gebräuchlichen Löſungsmitteln faſt 
unloslich, wird er von Allalien mit grüner Farbe aufgenommen. 


Pentaacetylderivat, 02480900985 0)5. Farbloſe Nadeln. Schmelzp. 
317 bis 3190. 


Pentabenzoylderivat, CBO, (CH, 0)5. Prismatiſche Nadeln 
Schmelzp. 287 bis 289০. 

Beim Kochen mit Kalilauge geht Flavellagſtäure in das Herzaory— 
diphenylmethylolid über 


OH 


9 ০০২২ 
১2১৯ — — 
0. রর — 0ন 
লে OH 017. 


Kryſtalliſiert mit 200. ৪0 in faſt farbloſen Nadeln Das Waſſer 
entweicht bei 1600. Schmelzp über 3600 


1) Perkin, Nierenſtein, Proo chom soc. 22, 41 Journ chem. ৪00 
89, 261 (1906). 
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XV. Favbſtoffe des Rotholzes und Blauholzes. 


Braſilin und Hämatorylin. 


Die beiden Gruppen ſollen hier gleichzeitig behandelt werden, da die fär— 
benden Beſtandteile dieſer Farbhölzer in ihrem Charakter und den chemiſchen 
Eigenſchaften einander ſehr nahe ſtehen. Auch ſind ja in der Geſchichte der 
Erforſchung der Konſtitution des Braſilins und des Hämatorylins dieſe 
beiden Körper ſo eng miteinander verknüpft, daß die Überſicht darunter leiden 
würde, wenn ſie getrennt voneinander behandelt ſein wollten. 

Es ſollen jedoch am Schluſſe dieſes Kapitels die äußerſt zahlreichen হতে 
bindungen getrennt und klaſſenweiſe geordnet werden 

Obſchon die Arbeiten auf dieſem Gebiete noch nicht zu einem entſcheidenden 
Ergebniſſe betreffend die Konſtitution des Braſtlins und des nahe verwandten 
Hamiatoxylins, der Leukoverbindungen des färbenden Beſtandteiles des Rotholzes 
und des Blauholzes geführt haben, ſo kann man doch die verfloſſene Periode 
ſeit dem Erſcheinen des erſten Bandes eine äußerſt fruchtbringende nennen. 

Dank der ſchönen Arbeiten von v. Koſtanecki, A G. Perkin, Herzig, 
Tambor, Lampe und ihrer Mitarbeiter ſind wir in der Erforſchung des 
Braſilins, ſeiner Abbauprodukte ein gutes Stück vorangekommen. 


Der Abbau des Braſilins und des Hämatorxylins 


Die Arbeiten (vgl Bd. J, S. 111, 127) von Schall und Dralle, 
Feuerſtein und Koſtanecki, ferner von Herzig, machten es möglich, eine 
wahrſcheinliche Strukturformel für das Braſilin aufzuſtellen. Nachdem Herzig) 
bei der Alkaliſchmelze neben Reſorzin ebenfalls unzweideutig Protocatechuſture 
nachweiſen konnte, war die Cxꝛiſtenz folgender Kompleze ſichergeſtellt 


X 0 
— 
নি 2 


২/ 2 
০--০-_ 0--0-- 

Ferner finden 101 im ০110, ১৫. Hydroxylgruppen mit 07000010116 
und eine Hydroxylgruppe alkoholiſcher Natur. 

Schall und Dralle?) gelang es, durch Einleiten von Luft in eine alka— 
liſche Braſilinldfung ein Oxydationsprodukt Co 2604 zu gewinnen, welches, mit 
Natrinmalkoholat gekocht, in 2-Oxy-4-methorybenzoylcarbinohmethyl— 
äther (Fiſetoldimethyläther) und Ameiſenſaure geſpalten wird GFeuerſtein 
und Koſtaneckis). Der Dimethyläther des Braſilinorydationsproduktes ergab 


— 


i) Herzig, Monatshefte 19, 798 (1898) — 2) Schall u Dralle, Ber d 
deutſch chem Geſ 21, 3009 (1881). — ১) Feuerſtein und v Koſftanecki, 1bid 
32, 1024 (1899) 
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ſomit die Spaltungsprodukte, die von einem 3-Methozychromonolmethylather zu 
erwarten waren 


09 
০৮ ১ ৭0 
চুড়ী রা রি 
2 
09 
29001020701 
Obſchon die Syntheſe 06165 Koͤrpers 618 jetzt nicht gelungen iſt, ſo flührten 
doch Koſtanecki, Paul und Tambor) den Aufbau eines dieſem ſehr nahe— 
ſtehenden Korpers, des 3⸗Oxychromons durch. 
Dieſe Forſcher paarten Resacetophenonmonoäthyläther mit Oxalſäureeſter 
in Gegenwart von metalliſchem Natrium: 


— — 


J 


NVNCOCE, 4 0. . oO CO-OoOOc, B, 
0৭ 
0.0১০-::7 /৮ 


৯ ৯০০--০লুত৪-00--000087, 1 05850 মু 


Dieſes Diketon ging durch Kochen mit alkoholiſcher Salzſäure 1001 in 
die 3-Athoxychromon⸗ — 1060: 


— রি ০০০ ন্ন 
চি? 


welche beim Schmelzen Kohlenſäure — und bei nachherigem Behandeln 
mit Jodwaſſerſtoffſäure in এ übergeht. 


৭7 


চা? 


Es 1 nun von 00916: Wichtigkeit, dieſer Körper durchaus analoge 
Eigenſchaften wie die des Braſilinoxydationsproduktes beſitzt. 

Fiſetoldimethyläthylääther, 06175 000 H.), (OC2z H,) CGCOEHOCEH,) 
(4 2 1). Seidenglaͤnzende Nadeln aus Alkohol, Schmelzp 67 bis 6১০ 


1) v Koſtanecki, Paulu. Tam bor, Ber d. deutſch. chem. Geſ 34, 2475 (1901) 
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zhenylhydrazon des Fiſetoldimethyläthers, 016 Has 0৪ 5, Schmelzp. 60 
8 610. 


An der Hand dieſer Tatſachen ſtellten Feuerſtein und Koſtanecki!) 
ir das Braſilin — Konſtitutionsformel 0) auf 


0 0 
০৮ ২১/১/১৯০ম 
৮ 099 
যা, ৃ 
0, (ও 
রম টি ৯, 
২ রি নন 008 
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id 11 das um zwei Waſſerſtoffatome ärmere Braſtlein die „chinoide“ Formel II. 
16 chinoide Struktur 6৮৫৮ auch in zufriedenſtellender Weiſe die Bildung 
৮ ৮016] Farblacke. 


Koſtaneckt und Fenerſtein laſſen jedoch ebenfalls die Möglichkeit einer 
cht chinoiden Formel II offen 
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obei als Chromophor die Gruppierung IV und außer der Hydrorylgruppe 
ich die ſaure Methylengruppe als Auxochrom angenommen werden kann 
Oxydation des Trimethylbraſilins 


Von größter Bedeutung für die Erkenntnis der Struktur des Braſilins 
ar das Studium des Trimethylbraſilins in ſeinem Verhalten gegen Oxy— 
tionsmittel. Wir begegnen hier den mannigfachſten Reaktionsrichtungen und 


1) Feuerſtein u. Koſtaneckt, Ber. d. deutſch. chem Geſ 32, 1024 (1899) 
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Spaltungsprodukten, welche einen tiefen Einblick in den Aufbau des Braſilin 
erlauben. 

Braſilin läßt ſich nach Koſtaneckt und Lampe mit größter Leichtie 
keit und vorzüglicher Ausbeute in alkoholiſcher Löäſung mit Dimethylſulfat un 
50 proz. Kalilauge in das Trimethylderivat überflihren 

Gilbody und W H. Perkin jun ) ſtellten feſt, daß durch Oxydatio 
von Trimethylbraſilin mit 59৮011890৮6 unter geeigneten Bedingungen unte 
Aufnahme von einem Molekul Sauerſtoff Trimethylbraſilon, নন 658৪0 
(00178)8, gelbe Nadeln, Schmelzp. 1910, entſteht. 

Bei etwas höherer Temperatur verliert dieſer Körper ein Molekul Waſſe 
und geht in Dehydrotrimethylbraſilon, OH. Ce He O (OCH,)s, [10101 
Nadeln, Schmelzp 1980, Uber. Durch Behandeln mit Eſſigſänureanhydrid un 
Natriumagcetat geht letzteres in ein Acetylderivat, 00013 CO) 08876 ( 
(00178), Schmelzp. 176, über, welches identiſch ſein dürfte mit dem Produkt: 
welches Herzig?) durch Orydation von Acetyltrimethylbraſilin erhielt. ছা 
methylbraſilon wird von Phenylhydrazin zu 92958 O«, Schmelzp 1730, 01 
70১2). Salpeterſtäure greift weitgehender ein unter Bildung von Nitro 
pemethoxryſalieylſaure, Schmelzp 2320, und p⸗Methoxryſalieylſäure 
Schmelzp 1670. 

Aus den Mutterlaugen, welche bei der Darſtellung des Trimethylbraſtlon 
erhalten werden, iſolieten Gilbody und Perkin jun. noch verſchiedene Oꝛt 
dationsprodukte, eine Subſtanz Co Hio Os, Schmelzp. 2100, ferner einen Körpe 
Ois Hio Os, Schmelzp. 1650, farbloſe Nadeln, welchem dieſe Forſcher Lacton 
natur zuſprechen 

Wird dieſes Lacton mit Kaliumpermanganat weiter orydiert, ſo 00) € 
in Metahemipinſäure, Schmelzp. 200 bis 2030, 100. Auch Häma 
toxylintetramethylather gibt, mit Chromſäure orydiert, ganz beträchtlich 
Mengen Metahemipinſäure, was beweiſt, daß Braſilin und Häma 
tozylin Derivate des Catechols ſein müſſen Da dies Reſultat mit de 
Angaben von R Meyers), daß auch bei der Deſtillation von Hämatoryli 
Pyrogallol und Reſorein entſtehen, im Widerſpruch ſteht, unterſuchten genannt 
Forſcher nochmals das Verhalten des Hämatorylins, konnten jedoch nur Pyrc 
gallol und kein Reſorcin nachweiſen. 

Gilbody, W. H. Perkin und 2) 01685) ſtudierten das Verhalten de 
Trimethylbraſilins gegenüber Kaliumpermanganat und erhielten bei dieſe 
Orydation eine 20610011106 50116, 01017109007 Schmelzp 1750 Sie beſit 
eine Methoxylgruppe und gibt nach dem Schmelzen mit Kali eine intenſi 
violette Eiſenchloridreaktion, 61081 0001000) den Reſorcinteil des 50111 


1) Koſtanecktu Lampe, Ber d deutſch. chem Geſ. 35, 1669 (1902) Chen 
Centralbl. 19021) 1868.-- 52) Gilhody u WeH. Perkin, Proce chem ৪0০, 189€ 
P 16, 27 Chem. Centralbl 1899, S 760 — ০) Herzig, Monatshefte 16,918 (1898 
Chem Centralbl 1896, J, S. 711. — ) Proc chem soc 16, 105--107 Chen 
Centralbl. 1900, J, S 1292. — 5) RMeyer, Ber ) 06110) 0311 (১01 12, 199 
(1879), — 9) Gilbody, W. H Perkin u. Yates, Proo cbhem ৪0০ 16, 10 
--107 Chem Centralbl. 1900, J, S. 1298. 
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moleküls. Mit Waſſer auf 2000 erhitzt, verliert die Sture 002 und wird in 
eine einbaſiſche Stiure 09 Hio O., Schmelzp 1199, verwandelt, für welche durch 
die Syntheſe die Formel 


টান ৯-০০দ্ল,_0০0০ঘু 
J 


der Methylreſoreineſſigſäure, bewieſen iſt. 
Auf ſynthetiſchem Wege wurde dieſe Subſtanz durch Kondenſation von 
Methylreſorcin mit Natriumäthylat und Bromeſſigeſter erhalten 


—T — BroOB, COOG, H, 


—* 
— 0778 চট 0178 & ০00 02777 7 Na Br 


* 


Da aus Braſilintrimethyläther unter anderen Bedingungen bei der 
Orydation p⸗-Methoryſalicylſdure, ſowie unter Abſpalten von 002 obige 
Sänre entſteht, ſo folgt, daß der Verbindung 0:05009 die Formel 


0, এ OOB,-00on 
_0০0০ন্ন 


Methylcarboxylreſorcyleſſigſaure oder 2Carboxy-h.methoxyphenoxyeſſigſcure 


11606161066 muß. 

Ferner fanden Gilbody, W. H. Perkin ম্যাট Yates eine einbaſiſche 
Säure 6,079 09009 098)80007। Schmelzp. 129,80, welche mit konzentrierter 
Schwefelſaure bei 800 Waſſer verliert und in eine Stiure Oi⸗FHioOs, 
50016) 1960, übergeführt wird Letztere liefert bei der Orydation mit 
daliumpermanganat p⸗Methoꝛyſalichſſäure Es durfte hiernach der Saure 
401880300078)3000 H wahrſcheinlich folgende Konſtitution zukommen 


0 
— NoOBE-OB COOM 


— 

—— 
00 

Außer dieſen Subſtanzen fanden dieſe FJorſcher eine Saunre 0597019 09, 

Schmelzp. 2800, welche zweibaſiſch iſt und einen Dimethyleſter, 017 His Osß 

5090 08)8/ Schmelzp 1109, bildet. Beim Schmelzeu 10101 Kalt liefert ſie 


ine waſſerlösliche Subſtanz, welche mit Eiſenchlorid eine intenſive Reaktion 
Rupe, Naftürliche Farbſtoffe 11 12 
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ibt. Sie bildet kein Orint, durch Natriumamalgam wird চি in eine Säure 
01777604000 O H)a, Schmelzp. 2270, verwandelt, alkoholiſches Kali wirkt 
zerſetzend auf die Säue ein und führt zu einer 12010000027 Hao Ob, 
Schmelzp. 1400, welche wahrſcheinlich ein Lacton ſein dürfte 

Sie iſolierten ferner eine Stiure Cs HiaOs, Schmelzp. 214 bis 2160, 
welche nach dem Schmelzen 21 Kali eine kräftige Eiſenchloridrealtion gibt. 
Außerdem noch Metahemipinſäure. 

Dieſe verſchiedenen Oydationsprodukte des Braſilins, und namentlich der 
Abbau zu Methylcarboxylreſorcyleſſigſäure und zu Metahemipinſäure veran⸗ 
laſſen genannte Forſcher zur Aufſlellung folgender Braſilinformeln 


0 0, 
0_/১১/৮ ৯১০৪৮ ৮৯২০0 


ূ 
কারে — 
oder OH. OH 


0 
টি / ১৮:৯৮ 


4) 
৫৯২০২ — 

OB OBH 072 

Ganz analoge Produkte erhielten W H Perkin jun. und J 2০0৪2), 

als ſie Tetramethylhämatofylin mit Kaliumpermanganat oxydierten ড৪ 
entſtanden hierbei: 1. Metahentipinſcäure. 2 Eine Säure 028 His 08 
(000700)5। Schmelzp. 1800 Sie entſpricht vollſtäͤndig ১৫৮ bei der Oxydation 
von Trimethylbraſilin auftretenden 58৮৮6: 05780 05600075)2 3. Eine 
Stiure 011 71507, Schmelzp 1240, welche vermutlich der Methylcarboryl⸗ 
reſorcylſanre entſpricht und daher von folgender Struktur ſein চি 

XR 


00--৮ ১৯_:0০0্ল»00০0মু 


০ 25 


200) Analogie 0৫ Braſilinformel beſaße demnach 81010102110 016 Kon⸗ 


ſtitutionsformel ˖ 
01] 


| ০0 017 
2 
ূ 7 — 
— ১২// 
J ০ OII 
1) WeH Perkin jun. u. Yates, Proc. ebem ৪০০ 16, 107, Chem Ceniralbl. 
1900, J, S 1298. 
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Herzig und J. Pollak) ৪৮9৫ Bedenken gegen die von Koſtanecki 
und Feuerſtein aufgeſtellte Braſilinformel, da ſie mit den von Gilbody und 
Perkin gemachten Beobachtungen nicht genügend রব 


0 
রর র্ * এ ২/ — ২৫ বসি 
২4১ 4০০ /6-৮9ভ্র 
টন.0ন. 


| 
OHA 06179 (0-7)2 
Feuerſtein und Koſtaneckt Gilbody und WeH. Perkin 


Die Auffindung der Metahemipinſäure durch Gilbody und Perkin, 
ein Ergebnis, das von Herzig und Pollak beſtatigt wird, kann jedenfalls die 
Bedenken rechtfertigen (901 S. 183). 


টা তা 
0 


(978 000 
Metahemipinſäure 


Dieſe Säure kann aber 200৮ dann entſtehen, wenn im Braſilin die Brenz⸗ 
catechingruppe mit zwei Kohlenſtoffatomen des weiteren Reſtes verbunden iſt. 

Die Formel von Gilbody und W. H. Perkin ſtimmt allerdings mit 
dieſer Forderung überein, jedoch ſind Herzig und Pollak der Anſicht, es ſei als 
verfrüht anzuſehen, wenn jetzt ſchon ein vollſtandiges Konſtitutionsſchema 041 
geſtellt werde. Daß im Braſilin ein 0000৮016066 Pyronkern vorhanden iſt, 
halten dieſe Forſcher ebenfalls nicht für genligend bewieſen. Es muß jedenfalls 
mit der Möglichkeit gerechnet werden, daß ſich der Pyronring erſt bei der Oxy⸗ 
১০1০1: bildet, und zwar entweder in der Art, daß bei dieſer Orydation die 
Sauerſtoffbindung eintritt, oder es entſteht der Pyronring dadurch, daß bei der 
১0১০] direkte Kohlenſtoffbindung unter Ringſchluß vor ſich geht Sicher 
ei bis jetzt nur, daß এন folgende Komplexe enthält 


এ —— — — 


Die Frage, in এ 616 0166 Reſte verbunden ſind, 0০৮ vorlänfig 
noch nicht beantwortet werden 2). 


1) Herzig u. Pollak, Monatsh Chem. 22, 207 (1901). — 2) Es 161 indeſſen 
arauf hingewieſen, daß dieſe Anſicht im Jahre 1901 ausgeſprochen wurde Sie iſt 
ner der Vollſtändigkeit wegen mitgeteilt 


12* 
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Herzig und Pollak unterſuchten beſonders eingehend die Acetylderivate 
des Braſilins, um mit Sicherheit die Anzahl der Hydrorylgruppen feſtzu— 
ſtellen 

Beim Acelhylieren nach vorangehender Reduktion entſteht das Tetracetyl⸗ 
derivat einer Verbindung 016 81504, Schmelzp. 210 bis 2110, weiße Blättchen; 
jedoch dürfte auch mit der Moöͤglichkeit zu rechnen ſein, daß eine Verbindung 
Ois Hi Ox vorliegt 

Es gelang jedoch nicht, die Stammſubſtanz dieſer Acetylverbindung rein 
darzuſtellen, ebenſo waren die Verſuche, durch Oxydation zurück zum Braſtlein 
zu gelangen, reſultatlos. Das Acetylderivat, welches Schall und Dralle1) 
erhielten, dürfte ſich von einem zum Teil reduzierten Braſilein ableiten und 
wird von letzteren Forſchern als ein Triacetyldibraſilin angeſprochen, 
Schmelzp. 203 bis 2040. 

Verſucht man, Braſilern gleichzeitig zu reduzieren und acetylieren, ſo 
entſteht ein Triacetylderivat, welches ſich von 6৮106 26010010029 1352 0£ 
ableitet, aber nicht in die oben erwähnte Tetracetylverbindung überflihrbar iſt ). 
Reduziertes und wieder oxydiertes Braſileuin iſt mit Braſileun identiſch, da beide 
Subſtanzen dieſelben zwei Acetylprodukte bilden. 

Erwärmt man Braſilein mit Eiseſſig, Eſſigſäureanhydrid und Natrium⸗ 
acetat, ſo entſteht ein 2000101)66091 007, 06 80000 01679 00000 0 লৃ৪)8, 
Schmelzp. 190 bis 1969, weiße Blättchen. Beim Verſeifen mit Schwefelſäinre 
entſteht ein Produkt Qus HiazO, 4 FH-SO,, welches vielleicht als Schwefelſtiure⸗ 
additionsprodukt des Braſileins zu betrachten iſt. Ein analoges Additions⸗ 
produkt mit Chlorwaſſerſtoff, O লু1906 7701) iſt ebenfalls bekannt und 
kryſtalliſiert in roten Blättchen. 

W. H Perkin jun. und ſeine Mitarbeiter unterzogen das 2৮৮ 
methylbraſilin und ſeine Abbauprodukte einer ausflihrlichen Unter— 
ſuchung Die Orydation, welche zum Teil mit Chromſäure, hauptſäch— 
lich aber mit Kaliumpermanganat durchgeführt wurde, ließ eine Menge 
Verbindungen entſtehen, welche die Formel von Perkin ganz erheblich unter— 
11167. 

206 Orydation von Trimethylbraſilin mit 80021060010000101 166268) 
neben Oxalſäure, Eſſig- und Ameiſenſäure vier 60008001010) Produkte 
1. Braſil ſääure, 01581908, Schmelzp. 1290; 2. Braſilinſdure, Ois Hig 09, 
Schmelzp 2080; 3 2-Carbory-b-⸗methoryphenozyeſſigſäure, auch oben 
als Methylcarboxylreſorcyleſſigſaure 6610101506৮ 00 Hio Oß, Schmelzp. 
1740 und 4. Metahemipinſäure, Cio HioOs, Schmelzp. 1950 

Gilbody und W. 9 6175) [16ঠ ſeinerzeit die Frage über die 
Wahl der beiden von ihnen aufgeſtellten Formeln noch offen (ſiehe oben 
S. 178). 


9) Schall u Tralle, Ber d deutſchſchem ৫১6 28, 1484 0890) — ১) Herzig, 
Monatsh 23, 166 Centralbl 1902, J, S 1106. — ৪) Gilbody, W.H Perkin u. 
Pates, Chem. Centralbl 1899, J, S. 750, 986) 1900, J, S. 298, 1292. — 
) Gilbody u. W 8 Perkin jun., Journ ohem. soc 79, 1401 (1909) 
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Um eine Entſcheidung in dieſer Richtung herbeizuflühren, unterſuchte Per⸗— 
101) die oben erwahnte, bei der Oxydation von Trimethylbraſilin mit Kalium⸗ 
16৮01010010 ſich bildende Braſtlſäure, 022 21906. Die Söäure iſt einbaſiſch, 
10001 eine Methoxylgruppe und gibt bei der Kaliſchmelze ein Phenol, welches mit 
Ferrichlorid eine violette Färbung liefert, alſo den Reſorcinkern enthalten dürfte. 
Die Säure gibt ein Oxim, und bei der Reduktion mit Natriumamalgam entſteht 
as Lacton der Dehydrobraſilſäure, 05977905/ Schmelzp. 1440. Aus 
ieſem Verhalten folgt, daß die Braſilſäure eine Carbonylgruppe enthaͤlt, welche 
00001৫06110) চা. ⸗Stellung zur Carboxylgruppe ſich befindet. Beim Er— 
8৮, mit 50010610106 verliert die Braſilſäure 1 Mol. Waſſer und geht 
udie Dehydrobraſilſääure, 0:575005, Schmelzp 1970, über. Letztere iſt 
inbaſiſch und gibt mit Hydroxylamin ein Orim, enthält alſo noch die Carbonyl⸗ 
ruppe Barytwaſſer ſpaltet die Dehydrobraſilſaure unter Aufnahme von 

Mol. Waſſer in Ameiſenſäure und eine Säure 027 875057 Schmelzp. 1555) 
eren Methylderivat identiſch iſt mit dem Einwirkungsprodukt von Bernſtein— 
dureüthyleſterchlorid auf Dimethylreſoretn in Gegenwart von Alu— 
niniumchlorid 


— — 
E-o 00 oE.. B, 000. H, 
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Daraus ergibt ſich nun auch die Konſtitution der Braſilſäure und 
১0]. 20061010006. 
টি, 809 Spaltungsprodukt 0৫৮ Dehydrobraſilſtäure mit 29১9৮ 
0ম্ল১০-7 -০ন 


ৃ ররর 
2-Hydroxy-⸗4⸗methoxybenzoylbutterſäure. 
Für Braſilſaure 


08১০: ১ ১০মু, 


ূ ——— 


Fur Dihydrobraſilſäurelacton 


1)W H Perkin jun., Proe chem 800 17, 257, Centralbl 1902, J, 
354 
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Für 220)810020110106 


0,০7৮ ৯০ 


0 
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Fur Braſilin und Hämatorylin würden ſich demnach folgende Struk 
turformeln ergeben 


0 
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OH 
Hämatoxylin 


Wie ſchon auf S 178 hingewieſen wurde, 06208 0) 08110100611 
tetramethylather ganz analog beim Behandeln mit Kaliumperman 
ganat. 

Herzig und 01101) üben an dieſen Formeln Kritik Sie ſtelle 


zwei ähnliche Strukturformeln auf Grund der Perkinſchen Arbeiten an 
(S. 201): 


1) Herzig u. Pollak, Monaish Chem 23, 166 (1902) Centralbl. 1902, 
S 1105 


Formeln 901; Herzig-Pollak und 001. Feuerſtein-Koſtaneckt 183 


F — এ J. — 
—* — ২০ 
টি oder 
— Non ছি — 
৯১০ল on 


Beſonders ſchien die Auffindung der Metahemipinſäure die Feuer— 
1-Koſtaneckiſche Formel) verdrängen zu wollen, da die Bildung dieſer 
re, als direktes Abbauprodukt, mit dieſer Formel nicht recht in Einklang 
ingen iſt Feuerſtein ঘাট Koſtanecki haben jedoch mit der Möglichkeit 
hnet, daß bei der Oxydation des Braſtlintrimethyläthers ein Phenanthren⸗ 
at entſtehen könnte Falls dieſe Annahme nicht gerechtfertigt ſein ſollte, 
ßt die Formel von Feuerſtein und Koſtanecki 10 die Cutſtehung der 
ationsprodukte des Braſilintrimethyläthers noch eine andere Erklaͤrung zu. 
এ: das Braſilin tatſächlich den Komplex des Benzylacetons, ſo könnte durch 
Kondenſationsvorgang ein Indanderivat und durch gleichzeitige Orydation 
18 ein Indenderivat entſtehen Daß nun bei weiterer Oxydation des In⸗ 
rivates ein Phtalſäureabkömmling, die Metahemipinſäure, ſich bildet, iſt 
1019 erklärlich. 

Schreibt man die Feuerſtein-Koſtaneckiſche Formel des Trimethyl⸗ 
lins in ihrer tautomeren — 


—RX — — 


— ৪, 


জরি Hs (O 028) 


t ebenfalls die Entſtehung der 2Carboxy⸗5⸗ methoxyphenoxyeſſigſäure 
kins leicht erſichtlich: 


0 
— ১৯০, 


1 
টি 1 


Koſtanecki ৮10 Lampe ſind 0০06 der Anſicht, daß 0 Auffindung 0৫ 
20601910180 und der 2—Carborxyl⸗o⸗methoxyphenoxyeſſigſäure unter keinen 


£) Koſtanecki und LVLampe, Ber. d deutſch chem ৬৫1 26, 1667 (1902) 


184 10৮ und 28010210011, 


Umſtänden 018 ein 20065 06000 006 Formel betrachtet werden 0106 vielmehr 
müſſe dem Auftreten der m-Hemipinſäure keine entſcheidende Bedeutung zu— 
geſchrieben werden. 

Die Verſuche, das Trimethylbraſilin mittels Oxydation abzubauen, 
100৮ die ſchon S. 180 einiges mitgeteilt wurde, lieferten weitere, ſehr inter— 
eſſante Ergebniſſe. 

Wie ſchon Bd. J, S. 189 erwähnt wurde, hat 9 68101) ſeinerzeit nach— 
gewieſen, daß Acetyltrimethylbraſilin, mit Chromſäure in eſſigſaurer Löſung 
oxydiert, ein Produkt liefert, welches, mit Alkali behandelt, eine Subſtanz gibt, die 
er als Trimethyldehydrobraſilin, 026 H O(OCBH,)s OH, erkannt hat Das 
urſprüngliche Produkt wurde daher als Acetyltrimethyldehydrobraſilin an— 
geſehen. Als nun Gilbody und Perkin?) (ſ. Bd. I.S 188) bei der Orydation 
von Trimethylbraſilin mit Chromſäure unter gewiſſen Bedingungen einen 
Körper 0597) O, (O COHs);, Trimethylbraſilon, erhielten, welcher, mit Al⸗ 
kalien behandelt, unter Verluſt von 1 Mol. Waſſer Trimethyldehydrobraſilin 
lieferte, unterſuchten Herzig und Pollak?) ihr als Acetyltrimethyldehydro— 
braſilin angeſehenes Produkt näher und erkannten in dem primären Produkte 
das Trimethylbraſilon Perkins. Da ſie jedoch in den Eigenſchaften einige 
Unterſchiede feſtſtellten, benennen ſie dieſen Körper 60Trimethylbraſilon 

5৪ wird dadurch, daß die Acethlgruppe abgeſpalten wird, wahrſcheinlich 
gemacht, daß das Vorhandenſein der vierten Hydroxylgruppe im Trimethyl⸗ 
braſilin bei der Orydation von Notwendigkeit iſt. 

Das 3-⸗Trimethylbraſilon Herzigs (weiße Nadeln) ſchmilzt zuerſt bei 
100 bis 1700, wird wieder feſt und ſchmilzt dann unter Aufſchäumen bei 196 
bis 1980, wobei es in Dehydrotrimethylbraſilin übergeht, während Perkin চিএ 
das ſtrohgelbe Trimethylbraſilon den Schmelzp 1910 angibt. 


Acetyltrimethyldehydrobraſilin, durch Acetylieren des Trimethyl— 
dehydrobraſilins eutſtanden, Oa. His Os, Schmelzp. 174 bis 1761. 

Koſtanecki und Lampe?) erhielten bei der Orydation des Braſilin— 
trimethyläthers mit Chromſäure in Eiseſſig in der Kälte einen Korper 
Cio His Op, Schmelzp. 1650, farbloſe Spieße aus Benzol, welchen ſie mit dem 
Trimethylbraſilon Perkins und Herzigs identiſch glauben, da er ſich beim 
Crhitzen Aber ſeinen Schmelzpunkt, ſowie beim Acetylieren gleich verhält. 
Perkin und Gilbody?) ſtellten nun feſt, daß ihr Trimethylbraſtlon, von 
welchem ſie urſprünglich den Schmelzp. 1910 angaben, bei 184 bis 1870 unter 
Zerſetzung ſchmilzt, beim Umkryſtalliſteren aus Benzol geht der Schmelzpunkt 
auf 1670 zurlick. 65106) fuhrt dieſe erheblichen Schmelzpunktsdifferenzen 
auf Dimorphismus 81010, 


— —— — — 


1) Herzig, Monatsh Chem. 16, 906 0896) — 2) Gilbody ॥ H WPer— 
1117 jun, Proc. chem soc 16, 106--107, Centralbl 1900, J, S. 1998 — 
RHerzig u. Pollak, Monatsh Chem 28, 166, Centralbl. 1902, I,& 1100- 1106. 
— 4] Koſtanecki und Lampe, Ber. d deutſch chem Geſ 35, 1670 (1902). — 
»Perkin und Gilbody, Journ ohem. soo 81) 1040 (1902) — ৪) Herzig, 
2২৮) deutſchuchem Geſ. 36, 1220 
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Koſtanecki und Lampe)) vermuten in dem Trimethylbraſilon kein Keton, 
ſondern ein Diol, welches farblos ſein muß, weil es kein Chromophor enthält, 
trotzdem Gilbody und Perkin, da ſie es für ein Keton halten, das 2৮৮ 
methylbraſilon als gelb gefärbt beſchrieben hatten. Die Interpretation von 
Koſtanecki und Feuerſtein, daß die Oxydation die Bildung eines Phen⸗ 
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zur Folge haben könnte, mußte verlaſſen werden, da ein Umwandlungsprodukt 
des Orydationsproduktes des Braſilintrimethyläthers (das Nitrobraſilintrimethyl⸗ 
äitherdiol) bei der Alkaliſpaltung p⸗Methoxyſalicylſäure gibt. 

Die Feuerſtein-Koſtaneckiſche Formel läßt jedoch noch eine andere 
Erklaͤrung zu. 

Bei der Oxydation des Braſilintrimethyläthers entſteht eine Verbindung, 
welche zwei Waſſerſtoffatome weniger und ein Sauerſtoffatom mehr enthält als 
das Ausgangsprodukt 

Das tertitire Waſſerſtoffatom, welches bei der Oxydation des Biaſilins 
zu Braſilei orydiert wird, geht — in eine Hydroxylgruppe 1006 


0ন$০-_ র্‌ | 
J. 9 


| 
ও মিঃ 0 ৪ 7৪ 


Ferner, 66600 1016 068 Benzylaceton 90 zum y-Methylinden [077 
061006৮6802), kann mit obigem Produlkte eine 20010169800 in dieſem Sinne 
erfolgen, unter Abſpaltung von 1HB,0 


1) Koſtanecki und Lampe, Ber d deutſch. chem Geſ 35, 1672 (1902) — 
2) Miller u. Rhode, Ber. d deutſch chem. Geſ. 23, 1881 (1890), 
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Das Oꝛydationsprodukt enthält aber ein Sauerſtoffatom mehr. 
Es haben nun Heusler und Schiefer)) gezeigt, daß durch Orydat 
des Indens Indanglykol erhalten werden kann. Nimmt man an, daß a 
hier ein ähnlicher Vorgang ſich abſpielt, ſo gelangt man aus Formel III 
einem Indandiolderivat: 
0 
তের 


শা 


0 
IV. রর ৪২ 
ঈ৫৮ ১৫০০ 


] 
Trimethylbraſtlon 996: 87 2%/9152৮7711019020817011)101] 
2১০৪ Orydationsprodukt betrachtet Koſtanecki als 20661001100 6৫:00) 


thetiſchen Grundſubſtanz des Rufindans 
40 
F— 
২০২ 


0 ূ চি 
750 ২ /% 


1* 





i) Heusler u. Schiefer, Ber d deutſch chem. Geſ. 32, 28 (1899) 
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ementſprechend erhält der Korper von der Formel IIl die Benennung Rufenol 
409 1৬ Rufindandiol. 

Erhitzt man letzteres 096৮ ſeinen Schmelzpunkt, ſo geht es in 08 29৫ 
yydroderivat über unter Verluſt von 1 Mol Waſſer (Anhydrotrimethylbraſilon 
perkins) 


0 
08,০--:/১/১৯০৭ 


৯৫ 668 


|| 
70--6 — -OOH, 


3, 2, 8⸗Tuimethoxyrufindenol 
(Anhydrotrimethylbrafilon Perkin, Dehydrotrimethylbraſilin Herzig) 


Acetyliert entſteht ein [66001065107 092 71806। Schmelzp. 1760, welches 
Hilbody und Perkin als identiſch mit dem Trimethylacetyldehydrobraſilin 
66710 81) anſprechen 

Obiger Körper läßt ſich mit Jodwaſſerſtoffſtäure vollſtändig entmethylteren 
uum Tetraoxyderivat, 02617100574 ৪0, dem 


0 
7০-:৮ ১৮ ৯০5 
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|| 
ন০0--9 হা 0917 
991 25 2:2102080706101 


Schmelzp. 250 018 8150 unter langſamer Zerſetzung. 

Das Tetraacetylderivat kryſtalliſiert in weißen Nadeln, Oꝛ. His 0১, 
Schmelzp 239 bis 2400. 

Ein eigentümliches Verhalten?) zeigt das 3, 2,83'⸗Trimethoxyrufin— 
১০/9%০1 oder Trimethylbraſilon beim vorſichtigen Erhitzen mit Jodwaſſer— 
ſtoffſäure. Es wird hierbei entmethyliert und verliert auch 1 Mol Waſſer, 
600৫) iſt die erhaltene Verbindung 01617900704 verſchieden von dem 
3, 27 3*-Trioxyrufindenol, welches, wie oben erwähnt, durch Waſſer⸗ 
abſpalten und nachheriges Entmethylieren von 8,2,8“-Trimethoryrufin— 
dandiol entſteht Die beiden Verbindungen können weder ſtereodiſomer 
100) ſtellungsiſomer ſein, denn ſie verhalten ſich bei der Reduktion vollig 
১৫৮৫6). Während das 3, 27 3⸗⸗,Trimethoxyrufindenol beim wei— 
exen Erhitzen mit Jodwaſſerſtoffſääure unangegriffen bleibt, wird die neue 


i) Herzig, Monatsh Chem 16, 914 (1995) — 2) Koſtanecki und Lloyd, 
Ber d deutſch ſchem Geſ. 36, 2198 (1909) 
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Verbindung unter dieſen Bedingungen reduziert und liefert einen Körpe 
05497000805. Deſtilliert man ferner das 3, 27 83-Trimethoxyrufindenc 
über Zinkſtaub, ſo erhält man ölige, undefinierbare Produkte. Die neu 
Verbindung dagegen liefert hierbei einen ſchön kryſtalliſierenden টি 
0167100, das Braſan, welcher einiges Intereſſe bietet, da in ihm ein Um 
wandlungsprodukt der Mutterſubſtanz des Braſilins, d. i des Rufens 
01617740, vorliegt. 

Koſtanecki und Lloyd ſtellen vier mögliche Formeln flr den Körpe 
Cio HAao O, für das Braſan, auf, welche ſie berückſichtigen müſſen. Die Formel 
wurde experimentell widerlegt. Wurde die Verbindung 0565100 
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01816 0৮00 beſitzen, ſo müßten ihre gefärbten Derivate Abkömmlinge 0৫ 0০1 
Koſtaneckii) dargeſtellten Anthracumarins ſein. Das m-Oxyanthracu 
marin liefert aber bei der Zinkſtaubdeſtillation nicht einen Köorper 016 HioO 
ſondern Anthracen. Dieſes Ergebnis macht auch die Formel II unwahrſcheinlich 
da ſie denſelben ſauerſtoffhaltigen Ring enthäilt wie die Formel J, der offenbar 
die Deſtillation über Zinkſtaub nicht auszuhalten verntag Gegen Formel 111 
läßt ſich der Umſtand anführen, daß die Iſolierung eines iſomeren (8206৮ 
0267100 bis jetzt nicht gelungen iſt Es bleibt ſomit als wahrſcheinlichſte 
Formel für das Braſan die Formel IV, eines 3,6⸗Naphtylenorydes. 

Koſtanecki und Lloyd nehmen an, daß bei der Bildung des Körpers 
05975609607), (Tetraoxybraſan) eine Sprengung des Indauringes an der 
Stelle vor ſich geht, wo er mit dem Chromenringe zuſammenſtößt. Eine 
ähnliche Ringſprengung erfolgt ebenfalls (wie unten gezeigt wird) bei der 
Einwirkung von Salpeterſäure auf das Orydationsprodukt des Trimethyl—⸗ 
braſilins. 


Bei der Behandlung mit Jodwaſſerſtoffſääure geht dieſes unter Aufnahme 


i) Koſtanecki, Ber. d. deutſch. chem Geſ 20, 8137 (1887) 
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von 1 Mol Waſſer und Verluſt von 2 Mol. Waſſer über in Tetraory— 
braſan 
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Tetraoxybraſan 


Dieſer Koörper und ſeine Derivate zeigen als Abkömmlinge des ০০9৭ 
tols auch deſſen Reaktionen, ſie laſſen ſich zu dem entſprechenden Chinon oꝛy⸗ 
dieren. 

Koſtanecki und 9962) unterſuchten daraufhin auch die Umwandlungs⸗ 
produkte des Hämatorylins. Sie beſtätigen die Befunde von Gilbody und 
Perkin? betreffend das Tetramethylhämatorylon, ſeiner Dehydro⸗ ſowie 
Acetyldehydroverbindung, ঘা) bezeichnen das Orydationsprodukt des Tetra— 
methylhämatorylins analog dem Braſilinabkömmlinge als 3,4, 2, 3-Tetra⸗ 
methoryrufindandiol. Dieſes läßt ſich ebenſo abbauen, was ebenfalls zu 
Braſanderivaten führt, welche, der Zinkſtaubdeſtillation unterworfen, Naph— 
talin ergeben 

Es iſt dieſes wichtige Ergebnis eine kräftige Stütze für die aufgeſtellte 
Braſanformel. 

Koſtanecki und Lampe)) ſtellten auf Grund dieſer Abbaureaktionen die 
Möglichkeit in Ausſicht, daß im Braſilin der Hemipinſäurereſt präformiert 00৮৮ 


1) Koſtanecki u. Roſt, Ber. d deutſchechem Geſ. 36, 2202 (1903) — 2 Gil— 
body u Perkin, Proc chem soc. 16, 27, Chem Centralbl 1899, S 760 — 
৪) Koſtaneckt u. Lampe, Ber. d deutſch ſ chem Geſ 35, 1674 (1902) 
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handen ſein konnte, und es wäre hiernach die Feuerſtein⸗-Koſtanecktſte 
Formel folgendermaßen zu modtfizieren 
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Dieſe Formel deckt ſich mit der von 96712 (696 55. 182, 291) 

C Bollina, Koſtanecki und Tambor)) unterſuchten das Ve— 
halten des Trimethylbraſilons gegenüber Salpeterſaure. Sie erhielt 
einen in gelben Nadeln kryſtalliſterenden Körper Cid Hio NOh, Schmelz 
2260, der in Alkalien mit intenſiver Purpurfarbe loslich iſt, beim Erwärm 
der alkaliſchen Löſung tritt Spaltung ein in p⸗Methoryſalicylſäu 
und zwei neutrale Subſtanzen, welche Koſtanecki und Paulꝰ) als b⸗Nitr 
homoveratrol, Schmelzp 1200, und Tetramethorydinitrodibenzy 
Schmelzp 2060, erkannten Sie interpretieren dieſen Vorgang folgende 
maßen 

Das Orydationsprodukt des Trimethylbraſilins 090 das Trimethylbraſilo 
ninmt beim Cintragen in Salpeterſtiure গত Sänre auf unter Sprengun 
des Indandiolkernes, wobei ein Nitrobraſilintrimethylätherdiol (II) entſtel 
dieſes zerfällt bei der Spaltung mit Alkalien unter Sprengung des ⸗Pyrandic 
kernes in die Verbindung I und GElykolſäure 
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1) Bollina, Koſtanecki u Tambor, Ber d ১০110) chem. 96] 35, 167 
(1902). — 2) Koſtanecki und Paul, 1bid, S 2609. 
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যা ূ ৃ + 0, 0৪ 000 
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Letztere Verbindung verliert 1Mol. — liefert die Verbindung IV, 
zelche ihrerſeits unter Aufnahme von 1 Mol. Waſſer in p⸗Methoryſalicyl— 


aure V 
0; টা on 0,-৮ ৯-:0 0লুঃ 
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ud 6⸗-Nitrohomoveratrol VI übergeht. 

W. H Perkin)) erhielt bei der Einwirkung von Salpeterſäure auf 2৮০ 
lethylbraſilon einen Körper, welcher ſich in alkaliſcher Löſung in p⸗Meth— 
২01০1001186 und zwei neutrale Subſtanzen vom Schmelzp 118 und 2060 
90160 Dieſem Korper 029 85909 N durfte wahrſcheinlich folgende Formel 
ikommen 


0 
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Ntrohydroxydihydrotrimethylbraſilon 


Die Subſtanz vom Schmelzpunkt 1180 dürfte als Nitrohomoveratrol 
ouſins2), die Subſtanz vom Schmelzp. 205 bis 2060 als ein Dinitrohomo⸗ 
26780260001 anzuſprechen ſein. 

Aus den mit 501960০৮8৮6 entſtandenen Spaltungsprodukten iſolierte 
erkin ferner Nitromethoxyſalicylſäure, 08 2508, Schmelzp. 2300 


— ০ম 
— 
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Das Verhalten 06৪ Tetramethoxryhämatorylons gegenüber Chrom— 
ure, Kaliumpermanganat und Salpeterſäure iſt ein ganz analoges, und die 
paltungsprodukte entſprechen denen des Trimethylbraſilons 


0077৪ 
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1) গতি 2 Perkin, Proc chem. soc. 18, 147 Chem. Centralbl 1902, II, 
216 — 2) Ann Chim Phys. 13, 480 (1898) Chem Centralbl 1908, IJ, 
1023 
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Herzig und Pollak erhielten beim Behandeln von Tetramethyl— 
hämatorylon mit Salpeterſäure ein Dinitroderivat, Ogo Hao Org Na, 
Schmelzp. 187 bis 1920, welches ſich auch ganz analog in alkaliſcher Löſung 
in 6-Nitrohomoveratrol, 4, 5/4/, 61৮ 286101610 0৬)9, 20৮02৮5090৮ 
benzyl und in die von Perkin und Yates 090৮1101666 2৮৬০09০20৮5, 6⸗ 
dimethoryphenoxyeſſigſäure ſpaltet. Die Spaltung kann bis zur 
p⸗Methoryſalicylſdure gehen. 

W. H. Perkin jun.?), welcher den Abbau des Trimethylbraſilons 
weiter ſtudierte, ſtellte feſt, daß bet der Orydation dieſes Körpers mit Kalium— 
permanganat bei gewöhnlicher Temperatur außer m⸗Hemipinſäure, 2-Carb— 
ory-b-methoryphenoxyeſſigſaure und Braſilſäure noch vier andere 
Säuren entſtehen und ſich aus den Mutterlaugen iſolieren laſſen. Es 
ſind dies 


J. Dimethoxycarborzybenzoylameiſenſäure: 
— -00- coon 
0৪০২ 5008 
Schmelzp 1500, welche beim Erhitzen auf 200০ in eine neue 558৮6 
OBOSC.Haↄ (008) 0005, Schmelzp 2120 (zerſ), wahrſcheinlich Meta⸗ 
opianſaure übergeht. Reduziert man die Dimethoxycarboxybenzoylameiſen⸗ 


ftäure mit Natriumamalgam, ſo entſteht das Lacton der Dimethoxrycarbory⸗ 
mandelfdure, 02517700967 Schmelzp. 2070 
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Erhitzt man 009 Lacton 106 ſeinen Schmelzpunkt, ſo 001 es in 
m⸗Mekonin über, 010131004+ Schmelzp 165 bis 1560 
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m⸗Melonin, Lacton der m⸗Mekoninſäure 


dieſes liefert mit Oxydationsmitteln 10911109500 2০৮ 011500185৮6, 
[যয Dimiethoxycarboxybenzylameiſenſäüre, 012 His Ob, Schmelzp 2140 
(zerſetzt) 


i) Herzig und Pollak, Ber d. deutſch chem. Geſ 36, 899 (1908) — 
») 2 8 Perkin jun, ০0৮10 chem. soe 81, 1008 (1902) 
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III Methoxycarboxyphenoxymilchſäure, 012850077 Schmelzp. 216০: 
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welche den Reſorceylkern enthält. 
IV. 5০00৮018266, 029 Has Oß, Schmelzp. 208 bis 2100. 
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Phenylhydrazin wirkt auf 0166 580 ein unter Bildung von Anhydro—⸗ 
braſilinſäurephenylhydrazon, 09529 O, বিএ, Schmelzp. 2270: 
Reduziert man Braſilinſäure mit Natriumamalgam, ſo entſteht das 
dacton der Dehydrobraſilinſdure, 019 HisOs, Schmelzp. 2270. 
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Gilbody und 26202), welche auf Grund 01616: 20920001116 dem Tri⸗ 
methylbraſilon und dem Anhydroderivate folgende Formeln zuerteilen: 
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Anhydrotrimethylbraſilon 


£) Gilbody und Perkin, Journ. 00900 99০9 81, 1040 (1902) 
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194. Braſilin und Hämatoxylin 


ſtellten feſt, daß durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Trimethylbraſilon 
unter Reduktion eine Verbindung Ois Ojs Ha, Schmelzp. 1780 
9 
লা রি 1 00, 
৯২ ৪ 
07৪9 07 
Desoxytrimethylbraſilon 
entſteht. 

Gegen die von v Koſtanecki und von W. H. Perkin [৮ das 20” 
dationsprodukt des Trimethylbraſtlins aufgeſtellten Formeln äußern Herzig 
und Pollak ihr Bedenken. Es muß gegen beide Formeln in Erinnerung 0৮ 
bracht werden, daß bis jetzt in keiner Weiſe die angenommenen Hydroxylgruppen 
nachgewieſen werden konnten Bei den Acethlierungsverſuchen erhält man ſtets 
unter Verluſt von 1 Mol. Waſſer Acetyltrimethyldehydrobraſilin, oft 
neben unverändertem Trimethylbraſilonn). Der Fall liegt ähnlich bei dem 
Nitroderivate. Ein weit wichtigeres Verhalten, welches die angegebenen 20101 
formeln nicht klar zum Ausdruck bringt, iſt die Reaktionsfähigkeit des Trimethyl⸗ 
braſilons) mit Hydroxylamin. Auch das Nitrotrimethylbraſilon, ſowie das 
Tetramethylhämatorylon) zeigen dieſe Reaktionsfähigkeit, wobei Subſtanzen 
entſtehen, welche die Zuſammenſetzung der Oxime beſitzen. Das 0৮11 des 
Nitrotrimethylbraſilons läßt ſich auch glatt mit Säure in ſeine Komponenten 
ſpalten. Dieſe Tatſache hat einige Analogie mit der Paſſtvittit des y⸗Pyronkernes 
gegenüber Hydroxylamin, welche jedoch aufgehoben wird, wenn der y⸗-Pyronkern 
dihydriert iſt, ähnlich den Flavanonderivaten 
৪. 
7 ০0দ্র__ 
০৮৮৮ 

00 
Dieſer Umſtand würde für das Vorhandenſein eines ſolchen Kernes im Tri⸗ 
methylbraſilon ſprechen 

Herzig und Pollak?) erhielten durch Einwirkung von Hydroxylamin auf 
Trimethylbraſilon einen Körper 05 Hio Oß N, Schmelzp. 203 bis 206০, 
welcher die Zuſammenſetzung eines Orims hat und deſſen Acetylderivat, 
021 লগ 07, bei 179 bis 1820 ſchmilzt 

Nitro⸗8⸗etrimethylbraſilonozim, Ciy Hao Oz Na, Schmelzp. 189 bis 
16209, regeneriert mit Stiure die Komponenten 


Acetyltetramethylhämatorylonorxim, Oze Hag Og N, Schmelp 179 
bis 1830. 


y Herzig u Pollak, Monatshef Chem 23, 178 (1902) — 2] Dieſelben, 
Ber d 0640 chem Geſ. 36, 998 (1908) — 2) Dieſelben, ibid 36, 8718 
(1908). _ 9 Dieſelben, 2056. 36, 2819 (1908) 
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Während Trimethylbraſilon und Tetramethylhämatoxylon mit Hydrorxyl⸗ 
aminchlorhydrat Verbindungen liefern, welche der Zuſammenſetzung nach als 
Orime aufgefaßt werden müſſen, konnte bis jetzt kein Phenylhydrazinderivat 
dieſer Körper erhalten werden, vielmehr ſtellten Perkin und Gilbody)), wie 
ſchon oben erwaͤhnt, feſt, daß bei der Einwirkung von Phenylhydrazin und Eis⸗ 
eſſig auf Trimethylbraſilon Reduktion eintritt unter Bildung von Desory⸗ 
trimethylbraſilon, Ois 79000 078)8. Herzig und Pollak?) indeſſen zeigten, 
daß, wenn die Einwirkung bei Waſſerbadtemperatur vorgenommen wird, ein 
ſtickſtoffhaltiges Produkt erhalten werden kann, welches die Zuſammenſetzung 
eines Hydrazons weniger 1 Mol Waſſer beſitzt 0882৪ সি 0 (O 078)৪+ gelbe 
Nadeln, Schmelzp. 2১9 bis 2420. Die neue Verbindung iſt nicht mehr 
acetylierbar, und es dürfte vermutlich unter Waſſerabſpaltung Ringſchluß এ 
getreten ſein Die einfachſte Erklärung für die Bildung des Desoxyderivates 
von Perkin wäre die, daß ſich zuerſt die ſtickſtoffhaltige Verbindung 05517521804 
bildet, welche dann unter Reduktion in die 2১6১9000019 71804, in Stickſtoff 
und 0876 geſpalten wird 

Dieſe Annahme muß jedoch zurückgewieſen werden, da durch Behandeln 
der gelben ſtickſtoffhaltigen Subſtanz mit Phenylhydrazin und Eiseſſig kein 
Desorytrimethylbraſilon erhalten werden konnte, ſondern der Körper wird unver— 
indert zurlickerhalten. Hierdurch wird die Auffaſſung nahe gelegt, daß Trimethyl⸗ 
braſilon in zwei Formen exiſtieren kann, und daß fur die Reduktion vielleicht 
nur die Enolform geeignet iſt, wahrend die Bildung des Phenylhydrazinderivates 
der Ketoform zufüllt 

Auch das Tetramethylhämatoxylon 9) liefert mit Phenylhydrazin und Eis⸗ 
eſſig bei längerem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur ein ſtickſtoffhaltiges 
Produkt, 02212 N-O(O CH,a)a, welches in gelben Nadeln kryſtalliſiert und bei 
234 bis 2370 ſchmilzt. Dieſe ſtickſtoffhaltigen Produkte werden ebenfalls er⸗ 
halten, wenn man die Orime mit Phenylhydrazin und Eiseſſtg erwaͤrmt, es 
tritt hierdurch der enge Zuſammenhang zwiſchen der Orximbildung und der 
Bildung der ſtickſtoffhaltigen Phenylhydrazinderivate deutlich hervor. Obſchon 
letztere nicht acetylierbar ſind, ſo kann man durch vorherige Reduktion mit Zink⸗ 
ſtaub und Acetylieren, oder durch reduzierende Acetylierung aus dem Trimethyl⸗ 
braſtlonderivate einen Körper, Cas HiaNa 0000 ল8)9 (08750), Schmelzp. 214 
bis 2170, erhalten, welcher nach dem Verſeifen mit Ferrichlorid behandelt in 
den urſprünglichen gelben Körper zurückverwandelt wird. 

Der Zuſammenſetzung und den Eigenſchaften nach liegt ein dihydriertes 
Produkt vor. 

Wie ſchon gezeigt wurde, entſtehen die Dehydroderivate aus dem Tri— 
methylbraſilon durch einfache Waſſerabſpaltung, wahrend die iſomeren Dehydro⸗ 
korper, die ſogenannten Umwandlungsprodnkte, ſich nach 0 Koſtaneckt 
derart bilden, daß an Trimethylbraſilon ſich 201 Waſſer anlagert und darauf 
2 Mol Waſſer abgeſpalten werden. 

1) Perkinu. Gilbody, Jouin. chem ৪0০9 8Sl, 1040 (1009) _-১) 90810 u— 


Pollak, Ber d 0৫৮ chem Geſ 88, 2166 (1905) — 4) Dieſelben, ibid 89, 
266 (1906) 
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170--9 1 --06078 780 
—Trimethylbraſilon 


0 0 
0, এ টা টা J 7 ১ ২-০০্ 
(10 
১/৯ ++ — 
08: 99 টানি 
নি Iſomeres 3-Dehydro⸗ oder Umwandlungs 
⸗Dehydroirimethylbraſilin, produtt, Oxytrimethoxybraſan 
Anhydrotrimethylbrafilon 


Während die Bildung der Dehydroderivate ſich mit allaliſchen Agenzier 
oder beim Acetylieren vollzieht, ſo findet die Umwandlung in die iſomerer 
Körper vorzugsweiſe mit Säuren in der Wärme ſtatt. 

Laͤßt man aber auf Trimethylbraſilon kurze Zeit Schwefelſäure in der 
Kälte einwirken, ſo wird nach Herzig und Pollak) kein Waſſer abgeſpalten 
ſondern man erhält einen Körper 016 লও 058 (9 0-78)8 vom Schmelzp. 170 bit 
1730, welcher mit dem Ausgangsprodukte iſomer iſt. Beim Acethlieren liefer' 
es jedoch das 43⸗Acetyldehydrotrimethylbraſtlin vom Schmelzp. 189 bis 1850 

Bei längerer Einwirkung der Schwefelſäure in Gegenwart von Alkohol 
wird das iſomere Umwandlungsprodukt ebenfalls in das 4-Dehydroproduk! 
11960011051 

Ganz ähnlich liegen dieſe Verhältniſſe biim Tetramethylhämatorylon, 
deſſen iſomeres Produkt bei 166 bis 1670 ſchmilzt 

Herzig und Pollak?) nehmen an Hand der Trimethylbraſilonformel 
Koſtaneckis für das iſomere 6-Derivat die Formeln J und II als möglich 
an, welche unter Verluſt von 1 Mol. Waſſer in die Braſanderivate übergehen 


6 07. 
০7880 /৮১০% ৯/ ৯৯০০0৭, 
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ak, Ber 0. 0610 chem Geſ 37, 691 (1904) — 
Chem. 25, 871 bis 898 Chem. Centralbl. 10904, II, 
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Fuür die Dehydroderivate nach Koſtanecki 
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২8215 
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2১08 Umwandlungsprodukt 068 Trimethylbraſilons চি in bezug auf 66 
08050108106 ſtark ſauer und infolgedeſſen leicht methylierbar. Der hierbei 
entſtehende leicht verſeifbare Äther iſt aber ſelbſt bei längerem Erhitzen mit 
Anhydrid und Natriumacetat nicht acethlierbar, noch ſpaltet er Waſſer ab. 

Dieſe Tatſachen laſſen ſich nur mit der Annahme deuten, daß durch die 
Alkylierung die abzuſpaltende Hydroxylgruppe fixiert wird. Die Nichtacethlier⸗ 
barkeit kommt aber auch ſo nicht zum Ausdruck und müßte wohl in einer 
tautomeren Formel ihre Erklärung ſuchen: 


9 ০ ০9 ন্ 
টোন) ০7:7৮ ১১৮৮ ১০ ১ N-OB. 


২১/1১/7০০০ 
মা 9 
0০0৮ 
Zieht man 0166 Annahme in Betracht, ſo drängt ſich 016 Frage ০1, 


warum dieſe Erſcheinung nicht auch bei den 6.Dehydro⸗ oder Braſanderivaten 
ſtattfindet. 


198 Braſtlin und 68710080107, 


Herzig und Pollak haben noch andere Formelbilder herangezogen, 
ohne jedoch ein ſolches zu finden, welches mit der Auffaſſung 06৮0206990০ 
derivate als Braſanabkömmlinge in gute Übereinſtimmung gebracht werden 
könnte. 

Herzig und 2011912) beſprachen ſeinerzeit die Möglichkett, daß Braſilein 
die doppelte Formel (O0 His Os), haben könnte, und damit wäre auch eine Er⸗ 
klärung der Nichtreduzierbarkeit zum Braſtlin, wie bisher angenommen wurde, 
gegeben und ein Analogon zum Indigotin geſchaffen. 

Die Beziehungen zwiſchen dem Braſilin und dem Farbſtoff Braſilein 
ſind jetzt durch Herzig und Pollak? definitiv dahin aufgeklärt worden, 
daß die beiden Körper im Verhältnis eines Leukokörpers zum Farbſtoff 
zueinander ſtehen, das Braſilein, welches aus dem Braſilin durch Ent— 
fernung von zwei Waſſerſtoffatomen entſteht, läßt ſich wieder leicht zu Braſilin 
reduzieren. Es iſt ſomit eine der 99810166060 die chinoide Struktur 
gefallen. 

Herzig und Pollak erhielten nämlich bei der reduzierenden Acethlie— 
rung des Braſileins das Tetraacetylbraſilin vom Schmelzp 148 
bis 1460, welches mit dem aus Braſtlin direkt erhaltenen Tetraacetylbraſilin 
identiſch iſt 

Dieſe Forſcher geben, geſtützt auf die bis jetzt bekannten Tatſachen und 
namentlich auf die Ketonnatur des Trimethylbraſilons, jeder Braſilinformel, 
welche dieſe Ketonnatur des Braſilinoxydationsproduktes moglich macht, den 
Vorzug. Sie ſchlagen aus dieſem Grunded) für Braſilin eine äahnliche Kon— 
figuration vor, wie Pfeiffer 9: 


এ | রে — J NoB, 
OH OH 
—— টনি ০০৬ 
— OH 
পা — 
Non 


Pfeifferſche Formel 


Nach Herzig und Pollake) erklärt ſich der Ubergang in die aeDehydro— 
verbindung wie folgt 


£) 86610 u Pollak, Ber d. deutſch. chem. Geſ 36, 898 (1903) — 5) Die— 
ſelben, wid 36, 9961 (1908) — ৭০) Dieſelben, ibid 39, 267 (1906). — 
4) Pfeiffer, Chem. Zeitſchr 3, 380, 420 (1904) — ১) Herzig und Pollak, 
Monatsh টি Chem. 27, 1906, S 748 
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Trimethylbraſilon 100) Pfeiffer Ketoform der e⸗Dehydroverbindung 


Wie man ſieht, leidet die Formel Pfeiffers an dem Nachteil, daß ſie den 
Übergang in die Enolform nicht ungezwungen erklärt, da die C0O-Gruppe kein 
benachbartes Waſſerſtoffatom vorfindet. 

তা) das Umwandlungsprodukt des Trimethylbraſilons (mit kon— 
zentrierten Säuren) läßt ſich ebenfalls eine Konſtitutionsformel ableiten, welche 
allen Eigenſchaften Rechnung trägt und es auch deutlich macht, weshalb der 
6৫ bzw Eſter dieſes Umwandlungsproduktes kein Waſſer abzuſpalten vermag, 
daher kein 6⸗Dehydrotrimethylbraſilon liefern kann 


200 Braſilin und 68710608911, 
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Ketoform 0৫ 43⸗Dehydroverbindung 
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Enolform 0৫: 4⸗Dehydroverbindung 


Auch die Pfeifferſche Formel leitet das Umwandlungsprodukt von 
einem carboxylierten Derivate ab. Die Konfiguration leidet wiederum unter 
dem Übelſtande, daß 66 008৮7061600 benachbartes Waſſerſtoffatom beſitzt, 
und daher eine Enolformel nicht ungezwungen gegeben werden kann. 

Aus der Tatfache, daß Trimethylbraſilin glatt zu Trimethylbraſilon ver⸗ 
wandelt wird, Tetramethylbraſtlin hingegen kein Braſilon gibt, muß jeden⸗ 
falls der Schluß gezogen werden, daß die vierte Hydroxylgruppe, welche 
ſich nur ſchwierig methylieren 189 bei der Orydation in Mitleidenſchaft ge⸗ 
zogen wird. 


Herzig und Pollak glauben aus dieſem Grunde ihre zuerſt ০০৮ 


1) Herzig und Pollak, Monatsh. 1 Chem. 27, 1906, S. 748. 
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geſchlagenen Formeln modifizieren zu müſſen, ebenſo auch, in Anlehnung an 
ihre Formel, die Formel von Pfeiffer, ſo daß wir gegenwärtig zu den 
Formeln von Feuerſtein und Koſtanecki und W. H. Perkin die Formeln 
von Herzig und von Pfeiffer ſtellen müſſen 


0 0 
এ ০৫ মর ০-৮ চু 
চালান 
এ | 07. নী 9 9 
017 0৮ 0.7 
০ ১২/ ৯০ 
17 0---07 | _// 
৯০ 
Herzigs Braſilinformel Pfeifferſche Braſilinformel verändert 


durch Herzig und Pollak 
Gerzigs Formel deckt fich jetzt mit der von Koſtanecki-TCampe, S. 190) 


Die Pfeifferſche Formel, welche, wie man ſieht, etwas abgeändert wurde, 
1191 auf dieſe Weiſe auch die Bildung der Keto⸗ und Enolfornen der ০৮ und 
der 6⸗Dehydroverbindungen leicht erkennen. 

Im Umwandlungsprodukte des Trimethylbraſilons kommt in der টি dieſe 
Verbindung gegebenen Formulierung die ſtark ſaure OR-Gruppe, welche wir 
in einer Carborylgruppe finden, klar zum Ausdruck. Sie lüßt ſich alkaliſch 
oder mit Alkohol und Salzſäure alkylieren. Ferner kann ſie bei Gegenwart 
von Phenolphtalern ſcharf titriert werden. Aus dieſem Verhalten muß auf eine 
Carborylgruppe geſchloſſen werden. Die Äther bzw. Eſter ſind auch leicht 
wieder verſeifbar. 

Hydroxylamin iſt ohne Wirkung. Phenylhydrazin reduziert dies Um— 
wandlungsprodukt nicht; Zinkſtaub iſt ebenfalls ohne Wirkung 

W. H. Perkin und R. Robinſon) unterwerfen die Perkin⸗Gilbodyſche 
Braſilinformel einer kritiſchen Unterſuchung Aus der Entſtehung von 2-Carborh⸗ 
S⸗methoxyeſſigſſäure und Hemipinſdure. 
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হরর ন০০ -00n. 


bei der Orydation von Trimethylbraſilin, 029 85008, folgt, daß Trimethyl⸗ 
braſilin die Komplexe 


1) W. H Perkin u. Robinſon, Journ. ehem soe 93, 489 গ$ 6 Per— 
kin, Engels u Robinſon, 200 93, 1115 (1908) 


902 Braſilin und 68010105910, 


না টি _০-7১৯_০০ঘু। 
০) 
--0 --00]্‌ 
ভা: ১৭ 
enthält, 10006 1699৫) ein Kohlenſtoffatom gemeinſam haben müſſen, da die 
Summe der Kohlenſtoffzahl 080 beträgt. 


Aus der Bildung der Braſilſäure einerſeits, deren Konſtitution dieſe 
Forſcher durch die Syntheſe ihres Anhydroderivates unzweideutig bewieſen 


haben 
— ৮ আনা 
ভি ——— 


ſowie der Metahemipinſäure andererſeits muß man jedenfalls den Schluß 
ziehen, daß im ৪ 100 016 Gruppierungen: 


টা — রা নর 0, 
un 
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vorhanden ſind, welche im Molekul ſo ineinander greifen, daß 0 die mit * 6৫৮ 
zeichneten O⸗Atome gemeinſam haben. 

Da unter den Abbauprodukten von Trimethylbraſtlin mit Kalium⸗ 
permanganat neben der 2⸗Carbory⸗b⸗methoxyphenoxyeſſigſäure J auch die 
2780009৮74৮ õ⸗dimethoxyphenyleſſigſtlure 10 


— —E 00০0দ্_ ১00, 
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—— 000দ্র-০দ্ল৮৮২ /-০০0 
II 





aufgefunden wurde und beide Säuren die Gruppe 082 enthalten, muß eben⸗ 
falls angenommen werden, daß im Braſilinmolekll dieſe Gruppen vorhanden 
ſind, da wir bis jetzt noch keinen Fall kennen gelernt haben, daß eine 0:7০ 
Gruppe bei einem Orydationsprozeſſe entſteht. 

Trimethylbraſilin muß ſich nun aus den beiden Kompleren 
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aufbauen und zwar ſo, daß es der oben genannten Bedingung genügt. Es liegen 
911: zwei Moglichkeiten vor 
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Jedenfalls 016 016 7066 Möglichkeit nicht ſehr wahrſcheinlich ſein, ſo 
daß für Braſilintrimethyläther die Formel 
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entwickelt werden kann 
Wie man ſieht, iſt dieſe Formel identiſch mit der Formel von Pfeiffer 


Aus der früheren Perkinſchen Formel: 
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1৮ 25101610909 51৮ mußten für die Braſilinſaure und 098 Lacton 
»er Dehydrobraſilinſäure die oben auf Seite 193 angegebenen Kon— 
titutionsformeln abgeleitet werden — Aus der Braſilinformel nach Pfeiffer— 
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Perkin muß man jedoch [৮ Braſilinſäure und Dehydrobraſilinſäure— 
lacton folgende Formeln ableiten 


—— নু৮ 00০0 08৪0 J— 
— 5250 1110 রর ৮ 
২ € 
নি , ৫ ১ 
00লুও 00ুঃ — 
00নুঃ O0B, 


Letztere Annahme wurde durch die Syntheſe dieſer beiden Körper glänzend 
beſtätigt (ſiehe unten). 

Auch die Syntheſe der Hämatoxylinſäure beweiſt die enge Verwandt⸗ 
ſchaft des Hämatoxylins mit dem Braſilin, erſteres ein Pyrogallol- und Brenz⸗ 
eatechinabkömmling, letzteres ein Derivat des Reſorcins und Brenzcatechins. 

An Hand ihrer neuen Konſtitutionsformel erklären nun Perkin und 
Robinſon (1, ০) die Bildung des Trimethylbraſilons folgendermaßen 

Durch Orydation des Trimethylbraſilins mit Chromſäure werden unter 
Ringſprengung die Gruppe — C0 01016 die OE-Gruppe 20100016018 in die 
Carbonylgruppen verwandelt. Das intermediär gebildete Diketon, welches 
jedoch 20106187810 ſein muß, geht unter Aldolkondenſation in das Trimethyl⸗ 
braſtlon über 
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Trimethylbraſilon 


Anhydrotrimethylbraſilon 205 
Dem 498 016 ſodann folgende Struktur 2. 
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5৪ erſcheint als Abkömmling des 43-Naphtols und zeigt 980 deſſen 
deaktionen, ſo kuppelt es mit Diazokorpern unter Bildung von Farbſtoffen, 
16006 0610. des 19791278105 ähnlich ſind. 

Dem Umwandlungsprodulte des Trimethylbraſilons erteilen dieſe Forſcher 
Agende Strukturformeln: 
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Durch Einwirkung kalter 59106160186 201 Trimethylbraſilon entſteht, 
ie ſchon gezeigt wurde, Nitrohydroxrydihydrotrimethylbraſiloni), welches 
alkaliſcher 80100 in Nitrohomoveratrol und p⸗Methoryſalicylſäure geſpalten 
ird. Orydiert mit Permanganat liefert es 





0ম, — ooA-COOB ০১7 00ঘুও 
—F 0017. OHs — O OH,. 
2⸗Carboxy⸗b⸗methoxyphenoxyeſſigſure Nitrohomoveratrol 


Es würde daher dem Nitrohydroxrydihydrotrimethylbraſilon 
lgende Formel zukommen 


॥) Journ ohem soo. 81, 1049 (1909) 
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Optiſches Verhalten. 

Daß 08010190110 und Braſilin optiſch aktiv ſind, iſt ſchon lange 
bekannt. Herzig und গ30110%1) konnten nachweiſen, daß Acetyltrimethyl— 
braſilin, ſowie Acetyltetramethylhämatorxylin optiſch aktiv ſind, wie 
dies auch zu erwarten war. 

Acetyltrimethylbraſtlin Icchd in Eiseſſſig. .. 12605450 

und 128014 

Acetyltetramethylhämatoxylon [%17 in Eiseſſig.. 16510 28 32 

und 15690111141 

Tetraacetylbraſilin lcc)d in Eiseſſſig. 75026'30 

Durch reduzierende Acetylierung. . 7602431 

Bei den meiſten Umwandlungen des Braſilins wurden inaktive Derivate 
erhalten. 

Die Feuerſtein-Koſtaneckiſche Formel beſitzt ein aſymmetriſches 
Kohlenſtoffatom (mit *bezeichnet), welches beim Übergang in Braſilein ver—⸗ 
ſchwindet. Herzig und Pollak ſind daher der Meinung, daß falls Braſilein 
oder das durch die reduzierende Acetylierung aus dieſem entſtandene Tetra— 
acetybraſilin optiſch aktiv erkannt werden, die Feuerſtein⸗-Koſtanecckiſche 
Formel an Wahrſcheinlichkeit verlieren würde 


0 0 ৪. 
— আমি 
৯ ন্‌ 





২. 9০০ ২২ 00 7 
৮0 ] ূ --0-7 
0, ৫ ১০ 0, 
Braſilin (Feuerſtein-Koſtanecki) Braſilein 


Die optiſche Aktivität des durch reduzierende Acetylierung entſtandenen 
Tetraacetylbraſilins ſpricht demnach nicht zugunſten der Feuerſtein-Koſtanecki— 
ſchen Formel. 


Konſtitution und Syntheſen von Braſilinſpaltungsprodukten ſowie 

von Körpern, welche dem Braſilin nahe verwandt ſein dürften. 
W. H Perkin und R. Robinſon?) kondenſterten in der Abſicht, braſilin⸗ 
ähnliche Körper zu erhalten, Veratrumaldehyd mit Eſſigeſter, die erhaltene 
1) Herzig u Pollak, Monatsh. f Chem 27, 743 (19060) — ৪) Perkin 


u Robinſon, Proc. chem 80০0 22, 160 bis 161 Chem. Centralbl 1906। IIL, 
S 882 Journ chem soc. 91, 1078 (1907) 
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imtſäure wurde durch Reduktion mit Natriumamalgam in die 8, 4-Dimeth⸗ 
yphenylpropionſtiure (01790) ৪,40৪ 7৪-079079000 লু verwandelt. Dieſe 
äure geht durch Kondenſation ihres Chlorides in Gegenwart von Aluminium⸗ 
9৮0 in Dimethoxyhydrindon 106 


00 ৯0০0৭ 
0৮, 
Letzteres wird mit p⸗Methoryſalichlaldehyd kondenſiert: 


— 


— ০00 / ৯০০ 
J 


Non OoB, 


Dieſes Kondenſationsprodukt liefert nach der Reduktion und Waſſer⸗ 
ſpaltung ein Hydrindochromanderivat; 


OGBHEROCOB 
— না ৯00, 


9 


8৮ 
১২টি এ 
০. 1 
08৪০7: ১ ৯০ দ-__/২০0০0ঘ, 
ূ এ X 007, 756 
০2 
টম, মু, 
৫168 001 Trimethylbraſilin 80 einen 07106506001 von einem Sauer⸗ 
ffatom verſchieden iſt 
Wie leicht erſichtlich iſt, führt dieſe Syntheſe zu Produkten, deren Formeln 
der früheren Braſilinformel von Perkin-Gilbody nahe verwandt ſind. 
Wie jedoch S 203 gezeigt wurde, iſt dieſe Formel von Perkin wieder 
geändert worden 
Syntheſe der Anhydrobraſilſäure. 


Perkin und R. Robinſon)) kondenſteren Reſorcindimethyläther mit 
nſteinſäüreanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid. Unter Abſpaltung 
Methylgruppe bildet ſich 2-zHydroxy-4-methoxybenzoylpropionſäure 


οů-οον 


y Perkin und Robinſon, Journ chem. soc 99, 506, 509 (1908) 


208 Braſilin und 68779105917, 


welche identiſch iſt mit dem Spaltungsprodukte aus Anhydrobraſilſtiure m 
Baryt. 

Behandelt man den 2⸗Hydroxy⸗40methoxybenzoylpropionſäuremethyleſt 
mit Ameiſenſäureeſter und metalliſchem Natrium, ſo findet Kondenſation ur 
Ringbildung ſtatt und man erhält die Anhydrobraſilſäure 


০ম on 
0৪৪০-:৮৮ 
ূ ্‌ 0 


// 
৬/ ০০--৫-০দ,_00০0ল 
Intermediäre Oxymethylenverbindung 


0 
0নঃ ০:7১ 0ম 


০ ৫ 
0--06175--090909-7. 
X 
Anhydrobraſilſaure 


identiſch mit dem Abbauprodukte aus Trimethylbraſilin. 
Es iſt hiermit auch die Konſtitution der 51211011006 


9 
0 ০-:/৮১৮৯২০প, 
ূ রর 0৫ 
OOBGOOM 
২542 
09 
unzweideutig beſtimmt. 


Syntheſe des Dihydrobraſilinſäurelaktons 


m⸗Hemipinſäureanhydrid wurde unter der Einwirkung von Aluminiun 
chlorid mit Reſorcindimethyläther kondenſiert, wobei unter Verſeifung di 
o⸗ſttindigen Methoxylgruppe 21590095054 4,„ZS⸗trimethoxy-2-benzow' 
9৫770611156 gebildet wird: 


on coon 
ou. XXXo. 


২২০০, 


20100) 2১৮০৮ mit Natriumamalgam geht 11506 0 27707900610 170। 
6৮16199১978 601 006৮: 


on 
0, ০+: ৮ লহ 


২1 2২/-০০, 
রন 
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209 
Dieſes, mit Chloreſſigeſter in Gegenwart von Alkali behandelt, liefert nach 
dem Anſäuren das Dihydrobraſilinſäurelakton. 


— //২/০--০স্তর000স্ 
0 
২ 
লু 0০ 
———— 
— 
8 / 


2 নু 
0078 007৪ 


Auf 0077 analogem Wege erhielten Perkin und Robinſon das Di— 
hydrohämatorylinſäurelakton 


0077 


০0,00০ 
0দ১০-:/ / পু 
্ 0 
—— 
টন্লা ০০ 


সি. 
র্ঘি 
— 
0078 905$ 
Syntheſe der Braſilinſäure 
Wird 3⸗Methoryphenorxyeſſigſdureeſter mit m⸗Hemipinſtiureanhydrid und 
Aluminiumchlorid behandelt, 


— — ————— 


[1 
o entſteht Braſilinſäure 00798 9055 
O. OBAACOOM 
0র১০-৮১৮ 


২১7 


Rupe, 91910010196 Farbſtoffe এ 
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identiſch mit der Braſilinſäure, die aus Trimethylbraſilin durch Oxyde 
mit Permanganat erhalten wird. 

Durch die ſchönen Syntheſen dieſer Kbrper iſt nun die Konſtitution d 
dußerſt wichtigen Spaltungsprodukte des Trimethylbraſilins endgültig feſtg 
worden. 


Zur Konſtitution des Braſilins und des Hämatorylins 


Gibt man der Koſtanecki-Lampeſchen!) Formel gegenüber der er 
von Fenerſtein und Koſtanecki (S. 179) aufgeſtellten den Vorzug, ſo ঠি। 
ſich heute bloß noch zwei Konſtitutionsformeln gegenüber, die ſich ſelbſt 
einander nicht ſehr bedeutend unterſcheiden Die Formel von Koſtanecki 
Lampe deckt ſich mit derjenigen, 06001825102) in letzter Zeit vorgeſchle 
wurde. 

Perkin und Robinſons) befürworten (wie oben erwähnt) auf Gr 
ihrer letzten Arbeiten, wobei ſie ſich beſonders auf die Ergebniſſe der Synth 
der wichtigen Spaltungsprodukte ſtützen, eine Forniel, welche Pfeiffer ſeir 
zeit in Vorſchlag brachte 


0 
পূ ১২৮ ৯০0, 


রবী 


টি: রম ৮ 
বি _0] 


১০ (07) / 
Braſilinformel nach Koſtaneckt u. Lampe 8171) Herzig u. Pollak. 


0 
— ১৮৯০, 


২ ৯৮৮২ 
্রট থা, 


— 
* ⸗ 
7 
()]7 (0017. 
Braſilinformel 109 গ161116 10 গঠ 96 Perkin jun 80) Robinſon 


Das Ergebnis 01516 Maſſe von ausgezeichneten Arbeiten über 2০1 
und Hämatoxrylin iſt jedenfalls ein ſehr befriedigendes, denn die endgültige চিত 
ſtellung der Konſtitutionsformel dieſer beiden wichtigen Pflanzenfarbſtoffe w 
in nächſter Zeit erwartet werden dürfen 


1) Koſtaneckt u Lampe, Ber d deutſchſchem 60 851 1674 (1902). 
ROHerzig, 98017101881 Chem. 25, 1906, 6 748 — 5) Perkin u Robinſo 
Jaurn chem. soc. 93, 489, 617 (1908) — ৭) Chem Zeitſchr 3, 880, 420 (190 
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Zum Schluſſe ſeien noch die wichtigſten Abkömmlinge des Braſilins 
und Hämatorylins üÜberſichtlich zuſammengeſtellt 


Braſilin. 
Methylderivate des Braſilins, Braſileins und ihrer Abkömmlinge. 


Braſilintrimethyläther, 02017850055), wird in guter Ausbeute er⸗ 
halten durch Methylieren von Braſtlin mit einem Überſchuß von Dimethylſulfat. 
Weiße Nadeln. Schmelzp 189 bis 1400, in konzentrierter 50006601806 
rotgelb mit grüner Fluoreszenz 06800. 


Trimethylbraſilein, 05659 (O CHs)s 05 2 entſteht beim Behandeln von 
Braſilein mit einem großen Überſchuß von Dimethylſulfat und Kali. 
Trimethylbraſtleun addiert Ameiſenſäure zu einer Verbindung. 


Trimethylbraſileunameiſenſdure, welche ſich beim Behandeln mit 
Alkohol in die Komponenten ſpaltet. 
Hydroxylamin reagiert unter Bildung von 


Trimethylbraſileunhydroxylamin, welches beim Stehen mit Alkalien 
in eine neutrale Subſtanz und Trimethylbraſtlein zerfällt. 

Trimethylbraſilone), 019171806 — 8, 2, 38⸗-Trimethoryrufin⸗ 
dandiol. Wird erhalten durch Orydation von Trimethyhlbraſtlin oder deſſen 
Acetylderivat mit kalter Chromſdure Weiße Nadeln, ſchmilzt bei 160 bis 1600, 
wird bei 160 bis 1700 wieder চিঠি und ſchmilzt ſodann bei 196 bis 1980, wobei 
unter Waſſerabſpaltung das &-⸗Dehydroderivat entſteht. Die Verbindung 
hat Ketonnatur und gibt mit Hydroxylamin ein Oꝛim. Kurzes Behandeln 
mit ſtarker Schwefelſäure führt zu einem iſomeren Körper, dem ſogenannten 
Umwandlungsprodukte des Trimethylbraſilons, während längere ৬৮০ 
wirkung der Säure unter Waſſerabſpaltung das Dehydroderivat liefert. Beim 
Erwärmen mit Alkalien geht Trimethylbraſilon in das Dehydrotrimethyl⸗ 
braſilin — Anhydrotrimethylbraſilon über. 

vV⸗Trimethylbraſilon9, 02917178087 auch Umwandlungsprodukt des 
Trimethylbraſilons genannt, entſteht bei längerem Kochen des Trimethylbraſilons 
mit Alkalien oder bei kurzer Einwirkung von ſtarker Schwefelſaure ভা" 
00 170 bis 1730. Acethlierung liefert das Dehydroderivat. 

Trimethylanhydrobraſilons) ,-Trimethyldehydrobraſilin 
— 3,2,3“Trimethoxyrufindenol, 01972605, entſteht beim Erwärmen 
von Trimethylbraſilon mit Alkalien, ferner beim Erhitzen gegen 2000 Kry— 
ſtalle. Schmelzp. 1980. 


1) Ber. d deutſch chem Geſ 35, 1667 (1902) Chem Centralbl 1902, 1, 
S 1859. — 2) 000 chem ৪00, 22) 132 Chem Centralbl 1906, II, 55 482 — 
৪) 70700 00920, soo 15, 27. Chem Centralbl 1899, J, S 758 Ber ট 06810. 
chem. Geſ 35, 1667 (1909), Chem Centralbl 1902, J, S 1366 — 0 Monatsh f. 
Chem 26, 871 (1904) Chem Centralbl. 1904, II, S 1819 - ৯) Ber. d deutſch. 
chem Geſ 35, 1667 (1902) Chem Centralbl. 1902, J, S 1958 
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83-Trimethyldehydrobraſilin) — (006৮ 4) 3, 67178, 
methorybraſan, 029175605, wird erhalten beim Behandeln von Tri 
braſilon mit Mineralſääuren. Schmelzp. 2200. Beim Methylieren geh 
das 43⸗Tetramethyldehydrobraſilin — Tetramethoxybraſan über. 

⸗öTetramethyldehydrobraſilin?)), 026 লও 000 078)4 81169: 
c⸗Acetyltrimethyldehydrobraſtlin durch Methylieren mit Jodmethyl und 
Schmelzp. 163 bis 1650. 

ß⸗Tetramethyldehydrobraſilin), 01685 0(0 078) নু 3 
(1 09৫৮ 4)-Tetramethoxybraſan. Wird 209 dem 6⸗Acetyltri 
dehydrobraſilin in gleicher Weiſe erhalten wie das &⸗-Derivat. Es 
ferner durch Methylieren des Tetraoxybraſans8). Schmelzp. 156 bis 21 
konzentrierter Schwefelſaure mit ſtark grüner Fluoreszenz 16slich — ein( 
teriſtikum für die Braſanderivate 


Iſobraſilein 


Iſobraſilein, welches bekanntlich bei Einwirkung von Schwefelſäu 
Braſilein entſteht, geht, mit Natriumbiſulfit behandelt, in ein waſſerli 
Produkt über, welches beim Druck auf Chrombeize ein Granat gibt. 
31088010121) 

Trimethyliſobraſileinſulfat9. 

Dieſe Verbindung wird anſcheinend beim Behandeln von 2১৮16109101 
mit Schwefelſäure gewonnen. 

Säuren. 

Braſilinſäures), 019 His Os. Sie entſteht bei der Oxydation 0০ 
methylbraſilin mit Kaliumpermanganat, farbloſe Kryſtalle aus verd 
Eſſigſanre, Schmelzp. 208 bis 2090. W. H. Perkin jun und Rob 
gelang die Syntheſe durch Kondenſation von m⸗Hemipinſäureanhydr 
Z⸗Methoxyphenoryeſſigeſter in Gegenwart von Chloraluminium (ſiehe ob 

Dihydrobraſtlinſciurelaktonꝰ), Ciß His Os. Dieſer Körper w 
der Reduktion der Braſilinſäure mit Natriumamalgam gebildet Nadel 
Schmelzp 2270 Auf ſynthetiſchem Wege wurde das Lacton ebenfall 
W. H. Perkin jun und Robinſon dargeſtellt. 

£0110187569)/ 01277906. Dieſe Säure findet ſich unter der 
dationsprodukten von Trimethylbraſtlin neben Braſilinſäure. 29৮৫1 
Schmelzp. 1290. Beim Erwärmen mit konzentrierter Schwefelſäure ſpa 
1 Mol. Waſſer ab und geht 298৮ in die 

Dehydrobraſilſcure 6), 019710056 Sie wurde von W. H. Perki 
und Robinſon auf ſynthetiſchem Wege dargeſtellt durch Kondenſatio 


১) Monatsh. f Chem. 23, 177 (1909). Chem Centralbl 1909, 7) ভ 1105 
d. deutſch chem. Geſ. 33, 2198 (1903) — 9) Monatsh. 1 Chem 23, 177 
Chem. Centralbl 1902, J. 11060 - 2) Ber d deutſch chem Geſ. 36, 2198 ( 
_ 9) Proc. chem. soc. 22, 132. Chem. Centralbl 1906, III, G 489 — 6) 
01971 300. 93, 489 (1908), — ৪) Ibid. 93, 489. 
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Reſoreindimethyldither mit Bernſteinſäureanhydrid vermittelſt Aluminiumchlorid 
bei Waſſerbadtemperatur uſw. 


Acetylderivate. 


Acetyltrimethylbraſilin, 092 Has 05. Wird erhalten durch Acetylieren 
von Trimethylbraſilin mit Acetanhydrid und Natriumacetat Dicke Nadeln, 
Schmelzp. 174 bis 1760 Optiſch aktiv, in 51860 112 1959 54 60“ und 
19809 14/. 

A⸗Acetyltrimethyldehydrobraſilin), 05159 08 লু Acetyltri— 
methylanhydrobraſilon. Entſteht bei ১০৮ 20610160800 von Trimethylbraſilon, 
wobei unter der Einwirkung des Eſſigſtiureanhydrids das Trimethylbraſilon in 
das Dehydroderivat übergeführt wird Blättchen aus Eiseſſig, Schmelzp. 1760. 

b⸗eAcetyltrimethyldehydrobraſilin?), Oz1 85806. Trimethylbraſilon 
wird mit Schwefelſäure und Alkohol behandelt, nach dem Eingießen in Waſſer 
wird das erhaltene Produkt (8⸗Dehydrotrimethylbraſilin) mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat acetyliert. Schmelzp. 188 bis 1850 

Tetraacetylbraſilin), 016 91000005108 0)4. Wird erhalten beim 
Acetylieren von Braſilin, ferner durch reduzierende Acetylierung von Braſilein 
Schmelzp. 1809. In beiden Fällen iſt die Verbindung optiſch aktiv, in Eis— 
eſſig laſp 760 24 81, 750 26180, 

Triacetylverbindung?), O Hs O(OC, Hs 0)8 Entſteht bei redu— 
zierender Acetylierung von Braſilein, Schmelzp. 190 bis 1940 Mit Eiseſſig 
und Schwefelſäure tritt Spaltung ein und es entſteht ein Sulfat von der Brutto— 
formel Oꝛs Ha20, HzSO., welches ſich wieder in das Trimethylderivat zurück— 
verwandeln läßt durch direkte Acetylierung. Die Triacetylverbindung laßt ſich 
nicht weiter in die Tetraacetylverbindung verwandeln 

Behandelt man hingegen das Sulfat mit Zinkſtaub und Eiseſſig und 
nachher mit Acetat und Acetanhydrid, ſo erhält man die unten beſchriebene 
Tetraacetylverbindung vom Schmelzp. 212 bis 2140. 

Tetraacetylverbindung), 016 চাও (00959 9)4. Wird durch reduzierende 
Acetylierung des Braſileins erhalten. 50168). 212 bis 2140 Durch die 
Reduktion iſt eine bedeutende Veränderung des Braſileinmolekuls eingetreten, 
denn es fehlt das fünfte im Braſilin und Braſilein vorhandene Sauerſtoffatom. 
Die Grundſubſtanz konnte bis jetzt noch nicht in reinem Zuſtande iſoliert 
werden. Bei alkaliſcher Verſeifung erhalt man eine rote Löſung, welche mit 
einer ১০006106100 einige Ähnlichkeit hat. 

Daß es ſich bei dieſer Reaktion nicht um eine gewohnliche Reduktion 
handelt, ſondern daß die Hydroxylgruppen des Braſileins eine entſcheidende Rolle 
dabei ſpielen, beweiſt wohl der Umſtand, daß dieſes Acetylderivat nicht erhalten 
wird, wenn man zuerſt mit Acetat und Anhydrid acetyliert und dann mit 


1) Monatsh f Chem 23, 166 (1902) Chem Centralbl 1902, J, S 1106. 
— 2) Monatsh f. Chem. 27, 748 (1906) — ০) 7010. 25, 871 (1904) Chem. 
Centralbl 1904, II, S 1819. -__ 4) Monatsha 1 Chem 22, 207 (1901) Chem. 
Centralbl. 1901, J, S 1822 
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Zinkſtaub veduziert. Braſilin এমা dieſe Weiſe behandelt, liefert das bekann 
wohl charakteriſterte Tetraacetylbraſilin, und es findet in dieſem Falle kei 
tiefergehende Veränderung ſtatt 


Darſtellung von Braſilenn 
ſiehe dieſe für Hämatenn. 


Braſilein und Sauren 

Brafileinſulfat?), 01671209541 HAz80.. Entſteht beim 52০1 
der Triacetylverbindung, Ois HoO (O 09 Hs O)s, in Eiseſſtiglöſung m 
Schwefelſäure. 

Obſchon die Bruttoformel der eines Braſileinſulfats entſpricht, dürf 
jedenfalls die Exiſtenz des Braſileins in dem Molekull als fraglich gelte 
[Siehe Triacetylverbindung] 

Braſileinchlorhydrat?), 01879057801 Beim Einleiten vo 
Salzſcluregas in eine alkoholiſche Braſileinlöſung ছি] das Chlorhydrat in rote 
Kryſtallen aus. 


Hamatoxylin. 


Methylderivate. 


Tetramethylhämatoxylin?), 090785506 Entſteht beim Methyliere 
von 01010100110 mit Dimethylſulfat und Alkali, Schmelzp 1420, kryſtalliſter 
auch mit 2 Mol. Waſſer und hat dann den Schmelzp 65 bis 700. 

Tetramethylhämatoxylon, 080172007 Dieſes Produkt wird er 
halten bei der Oxydation von Tetramethylhämatoxylin mit kalter Chromſäur 
Schmelzp. 190 bis 1950. 

৮5:6৮ 17618918৫10 01050107:5), 050 Hao O,. Auch als iſomeres ode 
Umwandlungsprodukt des Tetramethylhämatoxylons bezeichnet Kryſtalle von 
Schmelzp. 166 bis 1670 Die Iſomeriſation vollzieht ſich analog der de 
Braſilinablbmmlings. Das Umwandlungsprodukt hat den Charakter eine 
Säure, löſt ſich in Alkalien, vereſtert ſich mit Alkohol und Salzſääüure Da 
ganze Verhalten iſt analog dem des P⸗Trimethylbraſilons. 


PTetramethylhämatorylonmethyleſter, Cua U,O, (O0B,),. Weiß 
Nadeln, Schmelzp. 99 bis 1020. 


Dehydrotetramethylhämatoxyline), 099-2:90 07 — Anhydrotetra 
methylhämatoxylon. Wird erhalten beim Kochen der Acetylverbindung mi 
alkoholiſchem Kali, glänzende Prismen Schmelzp. 208 bis 2100 


1) Monatsh f Chem 23, 1656 (1909) Chem. Centralbl 1902, J, S. 1100 — 
2) Monatsh. f. Chem 25, 871 (1904) Chem. Centralbl 1904, 107 S. 1819, — 
2) Jouen 01810 ৪0০ 81) 286 (1902). Chem. Centralbl 1902, J, S. 816, 1908 
117 S. 882. Ber d. deutſch. chem. Geſ. 36, 2202 (1909) — +) Journ chem. ৪0০ 
81, 256 (1902). Chem. Centralbl. 1902, 7) ভ 760. — 5) Monatsh. f Chem 27 
748. Chem Centralbl 1906, II, S. 1266 — 9) Journ chem soc. 81, 1057 (1902) 
Chem. Centralbl 1902, V, S. 750 
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Acetylderivate. 


Acetyltetraämethylhämatoxyliny, OQHsO(OOBH,). (0৪7৪ 0) 
Nadeln vom Schmelzp. 1800. Optiſch aktiv, in 188110 [15 15291116411 
Acetylanhydrotetramethylhäämatorylon — Acetyldehydrotetra— 
methylhämatoxrylin?), 02972007, Dieſes Produkt bildet ſich bei der Ein⸗ 
wirkung von Acetanhydrid und Natriumacetat auf Tetramethylhämatorylon. 
Schmelzp 190 bis 1920. 
Saͤuren 


Hämatorylinſäure?), Oao Hao 050. Sie entſteht beim Abbau des 
Hämatorylintetramethyläthers durch Oxydation mit Kaliumpermanganat, ganz 
analog der Braſtlinſtture Schmelp 1800. 

Dihydrohämatorylinſäurelakton9, 050 7990 09 Wird erhalten bei 
der Reduktion der Hämatoxylinſääure mit Natriumamalgam. Nadeln aus ০৫০ 
dünnter ড1008056 Schmelzp 1920. গুটি 6, Perkin jun ſtellte das Lakton 
auf ſynthetiſchem Wege dar, analog dem Dihydrobraſilinſäurelakton. 


Darſtellung von 6119 16116). 

1 £ Hämatorylin wird in 10 00m deſtilliertem Waſſer gelöſt, eine heiße 
Löſung von 0,2 g Natriumjodat in 2 com Waſſer zugefügt, nach dem Erkalten 
wird [1016 Nach dem Auswaſchen mit Waſſer wird bei gewöhnlicher Tem⸗ 
peratur getrocknet. Dieſe Methode eignet ſich ebenfalls ausgezeichnet für die 
Darſtellung von Braſilein. 


Blauholz. 


Genaue Vorſchriften zur Wertbeſtimmung von Blauholz findet man 
in einer Arbeit v. Cochenhauſens) Es wird dort unter anderem 96০০৮ 
gehoben, daß die Blauholzertrakte ſelten in reinem Zuſtande im Handel vor⸗ 
kommen, ſondern meiſtens mit Melaſſe, Kaſtanienholz⸗ und Quebrachoertrakt 
vermiſcht ſind, es iſt deswegen oft auch der Nachweis dieſer Zuſätze von Wichtig⸗ 
keit. Einen guten Anhalt bietet hierbei die Menge der auf waſſerfreie Sub⸗ 
ſtanz berechneten Aſche. Auf den Aſchengehalt übt der Zuſatz von Melaſſe 
einen großen Einfluß aus, da dieſe bei 20 Proz. Waſſergehalt etwa 10 Proz. 
Aſche hinterläßt. Zum direkten Nachweis der Melaſſe behandelt man den zu 
unterſuchenden Extrakt mit friſch gefalltem Eiſenhydroxryd, dadurch wird Häma⸗ 
toxylin zu Hämatein oxydiert und als ſchwer löslicher Eiſenlack gefällt, ebenſo 
werden dadurch Gerbſauren uſw. ausgeſchieden. Das Filtrat wird getrocknet 
und gewogen, es darf nicht mehr als 2 bis 2,6 ৮০. Trockenſubſtanz 0৫০ 
bleiben, falls der Extrakt rein war 


1) Monatsh f. Chem 27, 758 (1906) — 2) Ber d. deutſch. chem Geſ 37, 
691) 1904, S. 631 Chem Centralbl. 1902, J, S 750, 1904, J, S 955 — 
৪) Proo chem 800 16, 107 Chem. Centralbl. 1900, J, ভ 1294 -_ 5) Journ. 
ohem ৪80০ 81) 286, 93, 616. Chem. Centralbl. 1902, J, S. 816, 1908, 17 5 1701 
— 9 P Mayer, Chem. Centralbl 1904, J, S 228. — ৭) 9 Cochenhauſen, 
Zeitſchr. f. angew Chem 17, 877 (1904) 
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Patente. 


Einwirkung von Formaldehyd auf Hämatorylin 
bzw Blauholzextrakty. 

Durch Einwirkung von Formaldehyd in Abweſenheit oder Gegenwart 
von Säuren bei Temperaturen von 100 018 1169, auch unter Druck, auf Blau⸗ 
holzertrakt wird ein leichtes braunrotes, metallglänzendes Pulver erhalten, un⸗ 
loslich in Waſſer, löslich in organiſchen Solventien Das ſo erhaltene Produkt 
ſoll als Darmadſtringens und Jodoformerſatz verwendet werden. Bei höherer 
Temperatur verliert die Verbinduug Formaldehyd. 


Einwirkung von Alkalinitrit auf Blauholzertrakt?). 


Lüßt man Alkalinitrit in der Külte auf Blauholzertrakt einwirken, ſo 
erhält man ein in Waſſer lösliches vom Hämatein verſchiedenes Produkt, welches 
auch beim Faͤrben eine weſentlich verſchiedene Nuance gibt. 


Iſohämateün. 


Wie Hummel und A. G. Perkin?) gezeigt haben, verwandelt ſich das 
Hämateun beim Aufloſen in konzentrierter Schwefelſäure (unter Waſſerabgabe) 
in ein orangebraunes, kryſtalliniſches Produkt von der Zuſammenſetzung 
0561721050904758) in das Iſohämatein (Bd. J, S. 118) (ſaures Iſo— 
hämaternſulfat). Es iſt in Waſſer wenig 06810), bei längerem Auswaſchen 
geht es in das baſiſche Salz (019 81205)9 1 026 82205090477) über Die 
fürbenden Eigenſchaften des Iſohämateins ſind von denen des Hämateins 
ganz abweichend, es liefert mit Eiſenbeize ein Schwarzbraun, auf Tonerde ein 
Ziegelrot, auf Zinn ein ſchmutziges Rot, und auf Chrom ein intenſives Dunkel— 
braun Da das Produkt wegen mangelnder Löslichkeit zum Zeugdruck bisher 
nicht zu gebrauchen war, ſo erwärmte d'Andiran9 eine 15proz. Paſte von 
93109890160 mit 5 bis 10 Proz. Natriumbiſulfit von 360 und etwas Natrium⸗ 
acetat, damit erhielt er ein vollſtandig lösliches und zum Zeugdruck gut ſich 
eignendes Präparat Auf Chrombeize unter Zuſatz von etwas Calciumacetat 
entſteht damit eine tiefbraune Farbe, welche beim Dämpfen nicht ins Weiße geht. 
Auch durchdringt die Farbe das Gewebe gut und iſt beſtändig gegen Seife, 
Licht, Luft, Straßenſchmutz uſw. Die Echtheit des 30980012016 iſt größer als 
die des Häümatelns Das 31098010160 kann mit allen Chromfarben gemiſcht 
werden, auch läßt es ſich in der Ublichen Weiſe ätzen 

Gerade ebenſo kann auch das von Hummel und Perkind) dargeſtellte 
Iſobrafilein mit Natriumbiſulfit চ210) gemacht werden, es liefert beim 
Druck auf Chrom ein Granatrot. 


) R 9606৮ D R-P. Nr. 155680 vom 1 Juli 1908 und 26. Okt 1904. 
Fhem. Centralbl. 1904, V, S. 1444. 2) ſt. Haak, D R.⸗P. NRr 162010 vom 
1, Juli 1004 und 8 Juli 1906 Chem, Centralbl1906, II, S. 867. D. R.⸗P. 
Nr. 162726 vom 4 Januar 1906 und 18. Sept. 1906. Chem. Centralbl. 1906, II, 
S 1604. — 5) Hummel und A. G. Perkin, Ber d deutſch chem. 961 15, 
2673 (1882). — 9) d'Andiran, Bull. soe md Mulhouse 75, 885 (1906) Chem. 
Centralbl 1906, J, S. 468 — ৪) 1, ৩. 
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J. Faxbſtoffe von unbekannter Konſtitution. 


Orlean. 
Bixin, Farbſtoff von Bixa orellana 


Zur Darſtellung des Birins, des Farbſtoffes des Orlean, aus Bixa 

lana (0 J, S 268), haben Marchlewski und Matejkoi) den Weg 
itzt, der ſchon von Zwick) zu dieſem Zwecke eingeſchlagen worden iſt, 
lich die Extraktion des getrockneten Farbſtoffes mit Chloroform. Es wurde 
Tage lang ausgezogen, der erſte Chloroformauszug wurde verworfen. Nach 
Verjagen des Löſungsmittels wurde der ſpröde, rotbraune Rückſtand aus 
n Gemiſche von Chloroform und Alkohol oder auch aus ſiedendem Eiseſſig 
ryſtalliſiert (Zwick behandelte zur Reinigung zuerſt mit Ligroin). Das 
alliſierte Bixin bildet braunrote oder hochrote rhombiſche Kryſtalle, ſie 
elzen beim langſamen Erhitzen bei 191,50, bei raſchem bei 1980 Es iſt 
en gebräuchlichen organiſchen Loſungsmitteln nur wenig 62000 in 100 20 
roform loöſen 9) 7. % 0628০ 0,844 Bixin Am leichteſten wird es von 
idin aufgenommen, ebenfalls ziemlich leicht von Chinolin und fiedendem 
obenzol 

Marchlewski und Matejko beſtätigten die zuerſt von ৮৪) gebrachte 
nel des Bixins, Oas 1094 06. | 

Die 15660105786 Unterſuchung 665 in Chloroform 98৫৮ Alkohol 0৫৮ 
n Farbſtoffes eigab folgendes: 

Das Birxinſpektrum zeigt die drei für die Lipochrome charakteriſtiſchen 
Aptionsbander, daneben noch, in der ultravioletten Zone, zwei Bander in 
Nähe des Stickſtoffes und des Sauerſtoffes 

Das Mononatrium-Bixin, 058-788 068) wurde nach der Methode 
Zwick dargeſtellt, durch Umkryſtalliſteren aus 70 proz Alkohol erhält man 
vaſſerfrei. Ebenſo wurde das Kaliumſalz, 928-288 9510 gewonnen 

Das Bixin enthält eine Methozylgruppe, wie nach Zeiſels Verfahren 
eſtellt werden konnte: 09175504000 লঃ) 

Als der Farbſtoff mit Dimethylſulfat behandelt wurde, konnte ein Mono⸗ 
hyläther erhalten werden, 02775800860, 075), allerdings nicht in 
alliſierender Form 


Reduktion des Birins 


Zwick hat ſeinerzeit verbffentlicht, daß Birin bei der Behandlung mit 
riumamalgam allmählich entfärbt werde, wobei ein Körper von der Zu— 
menſetzung Ogs Ho O, entſtünde. 


1i) Marchlewski und Matejko, Anz Akad Wiſſ. Krakau 1906, S 746. 
n Tentralbl 1906, II, S. 1965. — 9) Zwick, Ber d deutſch chem. Geſ. 30, 
। (1897) — ৪) Etti, ibid 7, 446 (1874), 11, 864 (1878) 
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Marchlewski und Matejko (তি zur Reduktion 5g Bixin in 100 0০2 
Eiseſſig auf, fügen allmählich 10 Zinkſtaub dazu, erwärmen dann noch drei 
Stunden auf dem Waſſerbade und filtrieren vom Zinkſchlamm ab. Aus dem 
Filtrate ſcheiden ſich beim Abkuhlen bald orangefarbige, metalliſch glänzende 
(unter dem Mikroſkop rhombiſche) Kryſtalle ab Sie werden zweckmaͤßig aus 
Eiseſſig umkryſtalliſiert Der neue Körper ſchmilzt bei langſamem Erhitzen bei 
200,50, bei raſchem bei 208 bis 2100. Er iſt in Eiseſſig ziemlich gut löslich, 
dagegen wenig 16810) in Chloroform, Alkohol und 19০ 

Dieſe Verbindung zeigt ein ſehr eigentüniliches Verhalten, deſſen Urſachen 
noch aufgeklärt werden müſſen. Friſch dargeſtellt hat ſie im Mittel 78,4 Proz 0 
und 7,7 Proz. H. Bleibt nun die Subſtanz einige Tage an der Luft liegen, 
ſo wird ſie allmählich ganz weiß, dieſelbe Veränderung geht raſcher vor ſich 
beim Erhitzen auf 1000. Dann enthält der Korper im Mittel 58,6 Proz 9 
und 678 Proz. H. 


Cureumin. 


Das Molekelgewicht des Curcumins, des Farbſtoffes aus dem Rhizom 
von Ourcuma tinetoria, iſt von Ctamician und Silber)) zu 021 82008 an⸗ 
genommen worden (Bd. J, S. 273) Die Analyſe des Monokaliumſalzes, 
ausgeführt von A. G. Perkin (Bd. II, S. 54) ſtimmte annähernd auf die 
gleiche Formel. 

A. G. Perkin?)) beſtimmte, um die Curcuminformel ſicherzuſtellen, das 
Molekelgewicht des Benzoylcurcumins. 

Die Darſtellung von ৮61৮6 Curcumin চি eine ſehr mühſame, Perkin 
hat die bisherigen Methoden folgendermaßen verbeſſert 

Ein alkoholiſcher Extrakt der Curcumawurzel wurde mit Bleiacetatlöſung 
verſetzt, der Bleilack zuerſt mit Alkohol, dann mit Waſſer gewaſchen Dann 
behandelte man ihn in warmem Waſſer mit verdünnter Schwefelſäure, wuſch 
das Gemenge von Bleiſulfat und Curcumin gut aus, trocknete es auf Ton und 
extrahierte mit kochendem Alkohol. Den etwas eingedampften Extrakt verſetzte 
man mit Äther, wodurch eine teerige Maſſe ausgefällt wurde, davon wurde ab⸗ 
gegoſſen, und die Löſung auf ein kleines Volumen eingedampft. Nun vermiſchte 
man mit Schwefelkohlenſtoff und ließ die Löſung an der Luft ſtehen, es 
ſetzten ſich allmählich Kryſtalle ab, die von Zeit zu Zeit geſammelt wurden. 
Man erhielt auf dieſe Weiſe etwa 0,86 Proz Curcumin von der benutzten 
Wurzel (Rhizom). 

Benzoylcurcumin, 021 75708(07750)8. 2 Curcumin wurden in 
einer Löſung von 30g Pyridin mit 93 £ Benzohlchlorid behandelt. Nach dem 
Waſchen mit Waſſer wurde das viskoſe Produkt in Alkohol gelöſt, die Kryſtalle, 
die ſich allmählich ausſchieden, kryſtalliſterte man aus einem Gemiſche von 
Alkohol und Benzol um. 


) Ciamician und Silber, Ber d. deutſch. chem Geſ. 30, 192 (1897) — 
2) A G Perkin, Journ. chem ৪0০. 85, 68 (1904). 
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Benzoylcurcumin beſteht aus feinen, citronengelben Nadeln, die 6৫ 
176 bis 1780 ſchmelzen. Das Molekelgewicht der Verbindung, in Naphtalin 
veſtimmt, ergab হু 68s, berechnet [0021 2? 0 (07 250)8 - M - 68০. 

Demnach 9০1 Curecumin 016 Formel 0511750 0৫, die von Ciamician und 
Silber zuerſt angenommen wurde 


Santalin. 


Santalin iſt der Farbſtoff des Sandelholzes von Pterocarpus 
38106811058 110) Pterocarpus indicus. (B. 7, ভে 285.) 

Santalin 16667 in alkoholiſcher Löſung mit Kaliumacetat verſetzt, ein 
ſaliumſalz, Ozo এ Oro . Ki). Kaſtanienbrauner Niederſchlag 

v Cochenhauſen? iſt der Anſicht, der Farbſtoff Santalin ſei in der 
13106 nicht in freier Form, ſondern als Glykoſid vorhanden. Denn die 
ungen Schößlinge von Pterocarpus santalinus ſind im Innern gelb, erſt 
iach der Orydation an der Luft zeigen ſie eine rote Farbe, und die Färbekraft 
»es Holzes nimmt গা dem Alter zu Die mit Sandelholz vorgefärbte Woll⸗ 
aſer (vygl. Bd. I, ভ 289) zeigt ſo große Neigung, aus einer Indigoklpe das 
Indigweiß aufzunehmen, daß man mit zwei Zügen etwa denſelben Farbenton 
uf ihr erzielt, zu welchem auf nicht vorgefärbter Wolle die doppelte Anzahl der 
3008 nötig iſt. Man verwendet das Holz noch in Verbindung mit anderen 
Farbſtoffen zur Herſtellung von Miſchfarben Braun, 6০৮76 und Oliv ). Üüber 
»ie Wertbeſtimmung des Sandelholzes durch Probefärbung vgl die angeführte 
Abhandlung von v Cochenhauſen. 


Rottleriu. 


Rottlerin, der Farbſtoff der Kamala (von Rottleria tinotoris oder 
Walotus philippensis (Bd. J, S. 289) iſt von H. Telle9) neuerdings unter⸗ 
ucht worden. 

Telle verfuhr zur Darſtellung des Rottlerins etwas anders als 
1, G Perkins), der über Kamala zuletzt gearbeitet hatte, indem er zur 
Ertraktion der Droge nicht Schwefelkohlenſtoff nahm, wie jener, ſondern Ather, 
wie ſchon Anderſon). Die Extraktion wurde ſo lange fortgeſetzt, bis der 
Ather faſt farblos ablief. Dann kochte Telle die mit Äther behandelte Kamala 
wei⸗ bis dreimal mit Benzol aus und engte die Auszuge durch Deſtillation 
in. Das Rottlerin ſchied ſich kryſtalliniſch aus, es wurde aus Benzol, Toluol 
06৮ Chloroform umkryſtalliſiert. Telle beſchreibt den Farbſtoff als lachs— 
arbene Nadeln (Perkin fleiſchfarbene Platten, aus Eiseſſig kryſtalliſiert) vom 
Schmelzp 203 bis 2040 (Perkin 191 bis 1920). 


1) A. G. Perkin, Journ chom soe 75, 448 (1899). — 2) v Cochenhauſen, 
zeitſchr.f angew Chem 17, 888 (0904) — ৪) v Cochenhauſen, ] 0. — 4) Telle, 
1:00 ) d Pharm 244, 441 (1906). Thoms und Herrmann, Archiv d. Pharm 
344, 640 (1900) — 6) A. G. Perktn, Journ. chem 80০. 6১, 975 (1893), 67, 
১80 (1898). 
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Die Analyſe ergab die Zuſammenſetzung Or Hio Os, während Perkin zu 
der Formel 088-29009 gelangt war. 

Perkin hat ſeinerzeit bei der Kaliſchmelze des Rottlerins als Spaltungs— 
produkte Benzoeſäure und Eſſigſdure erhalten. Neuerdings wiederholte er 
dieſen Verſuch mit größeren Mengen Materials und bei höherer Temperatur 
(bei 220 bis 2400) und bekam als weiteres Abbauprodukt Phloroglucin 

Telle dagegen hat jetzt die Aufſpaltung ſo vorgenommen, daß er Rottlerin 
mit Barythydrat kochte Dabei entſtand in einer Ausbeute von 10 61815 Proz. 
Methylphloroglucin und ein neuer Körper, der „Pſeudorottlerin“ genannt 
wird, er hat die Zuſammenſetzung (Oi Hio Os)z, aus einem Gemiſch von 
Chloroform und Alkohol kryſtalliſiert, bildet er prachtvolle violettbraune, zu 
Druſen vereinigte Rhomboeder. Eine andere Aufſpaltung wurde durch Kochen 
mit alkaliſcher Zinklöſung erreicht 60৪ Rottlerin, 100 Zinkſtaub, 26০ £ 
20005010956 von 16 Proz., es wurde 10 Stunden 01 dem Waſſerbade ০৮ 
wärmt) Hierbei entſtanden Methyl- und Dimethylphloroglucin, in 
geringer Menge eine kryſtalliniſche Sture vom Schmelzp. 185 bis 188,60 und 
reichliche Mengen von Hydrozimtſäure und Eſſigſäure. 

Perkin hatte bei der Oxrydation des Rottlerins mit Salpeterſäure o⸗ und 
p⸗Nitrozimtſaure erhalten Wahrſcheinlich befindet ſich unter den Spaltungs⸗ 
produkten auch Trimethylphloroglucin, dagegen kein Phloroglucin. Erwärmt 
man den Farbſtoff mit Zinkſtaub und Natronlauge von ৪ Proz. ſo bildet ſich 
Trimethylphloroglucin, daneben eine andere Verbindung in ſehr kleiner 
Menge vom Schmelzp. 170 bis 1720 

Wie man weiß, gibt die Filixſdure (aus Aspidium FPilix mas) beim 
Behandeln mit Zinkſtaub und Natronlauge auch die Methyltither des Phloro⸗ 
glucins. Telle iſt deswegen der Anſicht, auch im Rottlerin ſei, wie in den 
Vertretern der Filixreihe, ein mono⸗ und di⸗Phloroglucinmolekll durch eine 
Methylengruppe verknüpft. 


Quercetagetin. 


Vor längerer Zeit ſchon erhielten Latour und Magnier de la Source 
ans den Blüten von Tagetos patulus (eine zur Familie der Kompoſiten 
gehörende, in Mexiko einheimiſche Pflanze) einen als Bitterſtoff beſchriebenen 
Körper von der Zuſammenſetzung 0217399019 4- 4 HsO, der Quercetagetin 
genannt wurde. 

Vor kurzem hat A. G. Perkin) dieſe Subſtanz wieder unterſucht Es 
zeigte ſich, daß ihr die Formel 028 100» zukommt Sie bildet ſchwach gelbe 
Kryſtalle, die den hohen Schmelzp. 318 bis 320 beſitzen. Das Acethylderivat 
Oꝛs Ha 08 (Os Hs O)«, farbloſe Nadeln, ſchmilzt bei 203 bis 205০. Die Subſtanz 
liefert ein Sulfat: 025 82008 , H-SO., das orangerote Nadeln bildet, und ein 
Monokaliumſalz: 0:579 Oz . K. Die Verbindung enthält keine Methorxyl— 
gruppen, der Kaliſchmelze unterworfen liefert ſie Protokatechuſäure und ein 
Phenol, deſſen Natur noch nicht ſicher feſtſteht. 
রা G Perkin, 0209১ ohem. 800, 18, 75 (1902) Chem 6৫016. 1909, 
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Quercetagetin iſt ein Farbſtoff, der 86000) 796 Quercetin färbt, nur 
etwas brauner in der Nuance. 
Mangel an Material erlaubte bisher nicht eine gründliche Unterſuchung. 


Die Farbſtoffe des grünen Ebenholzes. 


Das grüne Ebenholz ſtammt 01006966001 10200909138, glandulosa 
(0 5017021078,0558,9) tropiſches Amerika, Weſtindien) oder Jacaranda ovali- 
10118, GBignoniadeae, heimiſch im tropiſchen Südamerika), die Bäume ſind 
in Jamaika und Weſtindien heimiſch Ihr Stamm hat etwa 6 Zoll Durch—⸗ 
meſſer, das ſehr harte Holz hat eine orangegelbe Farbe und färbt, auf friſchem 
Schnitt, die Hände gelb. Schon Bancroft) gibt an, daß das Holz in England 
zum Fürben gebraucht wurde, und daß es ſehr ähnlich wie Gelbholz faͤrbt. 
Es iſt dort früher zum Färben von Leder und Wolle, beſonders aber in der 
Seidenfärberei benutzt worden, zum Nuancieren beim Schwarzfärben, auch um 
die Töne weniger kräftig oder matter zu machen, und in Frankreich, um bei 
der Avivage die Fürbungen etwas gelber zu geſtalten wenn das nötig war 

Dieſes Holz enthält in kleiner Menge zwei kryſtalliniſche Farbſtoffe, das 
Excoecarin und das Jacarandin, die Unterſuchungen ſind von A. ও. Perkin 
und S. H. Clifford Briggs) ausgeflührt worden. Das geraſpelte Holz wurde 
ſechs Stunden lang mit der zehnfachen Menge Waſſer ausgekocht, das Dekokt 
durch Baumwolle filtriert, und das Filtrat nach dem Erkalten mit Kochſalz 2৫০ 
ſättigt. Der ſchmierige Niederſchlag (0) wurde auf Ton getrocknet und mit 
kochendem Alkohol ausgezogen. Der Alkohol wurde größtenteils verdunſtet, und 
der Rückſtand mit viel Ather behandelt, wodurch ein ſchwarzer Teer abgeſchieden 
wurde. Nachdem die ätheriſche Löſung mehrmals mit Waſſer gewaſchen worden 
war, wurde ſie eingedampft, der Rückſtand in kochendem Alkohol gelöft und mit 
Bleiacetat verſetzt. Der orangerote Niederſchlag wurde mehrmals mit kochendem 
Alkohol und darauf mit kochendem Waſſer gewaſchen, das Salz in Waſſer 
ſuspendiert, mit einigen Tropfen Schwefelſäure zerſetzt, und das eingetrocknete 
Gemiſch von Bleiſulfat und Farbſtoff mit kochendem 20080 extrahtert. Die 
ziemlich ſtark eingedunſtete Löſung wurde in Ather gegoſſen, das Gemiſch mit 
Waſſer gewaſchen, bis keine teerige Suspenſion mehr vorhanden, der 196৮ 
verjagt und der Rückſtand in heißem Alkohol gelöſt. Beim Stehen ſcheiden 
ſich die Kryſtalle des Jacarandins ab, das braune Filtrat davon enthält 
neben dieſem Körper hauptſächlich das Harz A. Aus 8 Kg des Holzes wurden 
] 018 3,15 g des rohen Farbſtoffes erhalten. 

Das alkoholiſche Filtrat vom Bleiniederſchlag wurde ſtark eingedampft, 
mit Ather verſetzt und mit Waſſer bis zur Entfernung teeriger Maſſen ge— 
waſchen Der größte Teil des Athers wurde verjagt, dann Chloroform zu⸗ 
geſetzt, es fielen jetzt die Kryſtalle des Farbſtoffes Excoecarin aus, ſie wurden 
mit Chloroform gewaſchen, das Filtrat enthält das Harz B. 8Kg Holz 
lieferten etwa 178 des Farbſtoffes. 


1) Bankroft, Philosophy of Permanent Colours II, 106 (1818) — 
2) A. G Perkin und 8 CBriggqs, Journ. chem soe 81, 210 (1902) 
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Ereoecarin. 


Die rohe Subſtanz wurde in heißem Alkohol gelbſt und mit Chloroforn 
verſetzt, die ausgeſchiedenen Kryſtalle wurden nach dem Waſchen mit Äther noch 
einmal auf dieſelbe Weiſe behandelt. Excoecarin bildet lange, glänzende, citronen⸗ 
gelbe Nadeln vom Schmelzp. 219 bis 2210. In den wäſſerigen und alko— 
holiſchen Löſungen der Alkalien [চি es ſich mit ſchöner violettroter, in Ammoniak 
mit brauner Farbe, die Löſungen orydieren ſich an der Luft und werden 
8007 braun. Schwefelſäure 106 mit brauner, Salpeterſääure mit orange⸗ 
gelber Farbe. Weder mit Schwefelſäure noch mit Alkaliacetaten liefert es 
— Salze. Tieriſche Faſern চি6 es mit einem reinen, ſchwachen 

elb an. 

Der Farbſtoff hat die Zuſammenſetzung 018 His O,, die Formel wird durch 
eine Molekulargewichtsbeſtimmung des Dimethyläthers beſtätigt. 


Benzoylderivat, 018 89 05 (07780). 


Man erhält es am beſten durch fünfſtündiges Schmelzen des Farbſtoffes 
mit Benzoeſäureanhydrid, es wird zuerſt aus Alkohol, dann aus einem Gemiſche 
von Alkohol und Eſſigſäure umkryſtalliſtert Farbloſe Nadeln, ſie ſchmelzen 
bei 168 bis 1710, wenig löslich in Alkohol, etwas mehr in Eſſigſäure, unlbslich 
in Alkalien. Demnach hat Excoecarin drei Hydroxylgruppen, Methozhlgruppen 
enthält es keine. 


Dimethyläther des Excoecarins, 01817200800 88)8, 


Der Farbſtoff wurde in kochendem Methylalkohol unter Zuſatz von Jod⸗ 
methyl geloſt, und nun ganz allmählich, im Verlaufe von drei Tagen, die notige 
Menge alkoholiſcher Kalilauge zugegeben Der Äther wurde aus einem Gemiſche 
von Benzol und Schwefelkohlenſtoff umkryſtalliſiert Er bildet glänzende gelbe 
Nadeln vom Schmelzp. 117 bis 1190, leicht in Alkohol, wenig in Schwefel—⸗ 
kohlenſtoff löslich, die Löſungen haben eine charakteriſtiſche, tief grüne Fluoreszenz. 
Schwefelſäure löſt mit rotbrauner Farbe, ein Zuſatz von Salpeterſäure fürbt 
zuerſt blauviolett, dann orange. 

Da Excoecarin drei Hydroxylgruppen enthält, aber nur zwei davon methyliert 
werden, muß eine der Hydroxylgruppen in der o⸗Stellung zu einer CO⸗Gruppe 
ſich befinden. 

Als Excoecarin der Kaliſchmelze unterworfen wurde, konnten Hydrotolu⸗ 
chinon und Diorybenzoeſure 1 2 5 6৮006411060 


8 
17 — 
৪429 দি 


Hydrotoluchinon Diorybenzoeſäure 12 5 


৭0001011011 22938 


Da ſich, 1016 die Verſuche von Perkin und Briggs 70010, Toluhydro⸗ 
hinon durch Schmelzen mit Alkali teilweiſe in die Diorybenzoeſaure 132 5 
erwandeln lüßt, ſo iſt es ſehr wahrſcheinlich, daß dieſe aus jenem entſtanden iſt. 


Einwirkung von Brom. 


Brom erzeugt kein Bromderivat, ſondern wirkt orydierend Verſetzt man 
ine mit alkoholiſchem Kaliumacetat halb geſättigte alkoholiſche Löſung des Farb— 
toffes tropfenweiſe mit Brom, bis die Farbe rotorange iſt, ſo erhalt man einen 
ieuen Körper, der durch Kryſtalliſation aus heißem Nitrobenzol zu reinigen iſt, 
ind flache, kupferfarbige Nadeln oder Blättchen bildet, wenig in 21109018811), 
ie ſchmelzen bei ungefahr 2500. 

In Alkalien löſt ſich die Subſtanz mit zuerſt branner, dann an der Luft 
;livengrün und ſchließlich ſchwarzbraun werdender Farbe. 

Die neue Verbindung, das Excoecaron, hat zwei Waſſerſtoffatome 
oeniger als der 00005070106 Farbſtoff, ſie hat alſo die Formel 018 Hio Os, 
oahrſcheinlich iſt der Hydrochinon⸗ gleich zu einem Chinonreſt oxꝛydiert worden. 
datſaͤchlich ließ ſich das Excoecaron mit ſchwefliger 580 (Na-Biſulfit) zum 
yydrochinon, zum Excoecarin, reduzieren. 


Einwirkung von Chinon 


Bringt man Excoecarin in kochender alkoholiſcher Loſung mit einem 0106 
huß von Chinon zuſammen, ſo entſteht ein Körper, der nach dem 11170201000 
eren aus Alkohol feine, grüune Nadeln vom Schmelzp 1900 bildet (unter 
zerſetzungſ. Wahrſcheinlich iſt hier eine Art von Chinhydron gebildet 
vorden von der Zuſammenſetzung 0624 Os. Cus HizOß Wird der Körper 
nit einer kochenden Loſung von Natriumbiſulfit behandelt, ſo entſteht Excoecarin. 


Jacarandin. 


Das Rohprodukt wurde durch dreimaliges Umkryſtalliſieren aus Alkohol 
nter Zuſatz von Tierkohle gereinigt. Die Verbindung hat die Zuſammenſetzung 
14Hi20, und kryſtalliſiert in glitzernden Platten oder Nadeln, ſte fangen bei 
200 zu ſchmelzen an und zerſetzen ſich vollſtändig bei 243 bis 2450. In 
en gebräuchlichen Löſungsmitteln iſt ſie nur wenig mit grüner Fluoreszenz 
800, in Schwefelſäure löſt ſich der Körper mit oranger Farbe und ſtark 0006 
luoreszenz. Kauſtiſche Alkalien bilden damit orangerote Loſungen, Bleiacetat 
zeugt in alkoholiſcher Loſung einen orangeroten Niederſchlag. 


Jacarandin iſt ein kräftiger Farbſtoff, es fürbt gebeizte Wolle 
ie folgt an Chrombeize gelbbraun, Tonerde, orangebraun, Zinn: 
hönes Goldgelb, Ciſen tiefes Oliv. Tieriſche Faſern নিচ) es ſchwach 
Ib an. 

Mit Mineralſäduren liefert das Jacarandin keine kryſtalliſierenden Ver— 
ndungen, wohl aber eine ſolche mit Kaliumacetat. 
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Diacetyljacarandin, 0:47700% (0৪8 0). 


Wird erhalten 0৮0) Kochen 068 Farbſtoffes mit Eſſigſctureanhydrid u 
Natriumacetat. Gelbe Nadeln vom Schmelzp. 192 bis 1940, wenig 1681 
in Alkohol. Wird die Subſtanz mit alkoholiſcher Kaliumacetatlöſung erhit 
ſo entſteht das obenerwähnte Kaliumſalz, 05815570201. Glänzende, gel 
Nadeln, unlbslich in kaltem Waſſer, etwas 16910 in Alkohol. 


Benzoyljacarandin, 01£17.1005 (07105 O),. 

Wurde wie das entſprechende Excoecarinderivat dargeſtellt Gelbe, pri 
matiſche Nadeln, Schmelzp. 167 bis 1690. 

Verſuche, das Jacarandin zu methylieren, ergaben neben viel Harz ei 
ſehr kleine Menge glänzend gelber Nadeln vom Schmelzp. 164 06 1666. De 
kleine Quantum des bisher dargeſtellten Farbſtoffes erlaubt leider noch keit 
Schlüſſe auf ſeine Konſtitution zu ziehen. In ſeinen Eigenſchaften kommt 6 
Farbſtoff denen des Curcumins am 1800) doch iſt natürlich Identität au 
geſchloſſen, da beide Körper eine ganz andere Zuſammenſetzung haben. 

Von den beiden obenerwähnten Harzen A und 0 06801 ſich das erſte 


in ſeinen fürbenden Eigenſchaften dem Jacarandin ſehr 891110), das zweite 0৫ 
Excoecarin. 


Die färbenden Eigenſchaften des „grünen Ebenholzes“. 


Die Färbeeigenſchaften des grünen Ebenholzes ſind nicht unähnlich dene 

des Fiſetholzes. Auf gebeizter Wolle wurden folgende Fürbungen erhalten 
Beizen: Chrom Aluminium Zinn Kupfer Eiſen 
Stumpfes Gelbbraun Stumpfes Braungelb Goldgelb Helles Braun Olivgrü 


Wendet man 40 Proz Holz an, ſo 0080৮ man auf Eiſen ſchönere un 
grünere Färbungen, als mit mehr Material Von dieſen grünen Farbunge 


und von dem ſehr harten Holze rührt zweifellos der Name „Grunes Eber 
holz“ her 


Farbſtoff der Purpurſchnecken. 


Die Kenntniſſe über die Natur des berlihmteſten Farbſtoffes der alten Wel 
des aus verſchiedenen Schnecken (Murex- und Purpura-Arten) hergeſtellte 
antiken Purpurs, ſind in chemiſcher und phyſikaliſcher Hinficht ſehr 0০০] 
kommen. Nicht einmal über die Nuance der alten Purpurfarbungen herrſck 
Klarheit, und nur ſoviel ſcheint nach den verſchiedenen Literaturangaben feſt 
zuſtehen, daß es verſchiedene Arten von Purpur gab, die, anſcheinend aus ver 
ſchiedenen Schnecken gewonnen, im Ton etwas voneinander abwichen, ir 
allgemeinen aber weſentlich blauſtichigere Färbung lieferlen, als wir ſie heut 
unter der Bezeichnung Purpur verſtehen Auch Über die Herſtellung de 
Färbungen mit Hilfe der Schnecken liegen aus dem Altertum nur ſo dürftig 
und unklare Mitteilungen vor, daß ein Nacharbeiten keine Garantie 1 ১৪ 
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erzielbaren Effekt bietet Die ſehr hoch bezahlte Kunſt des antiken Färbens 
0010) offenbar darin, die Bildung gefärbter Zerſetzungsprodukte des Schnecken⸗ 
organismus beim Farbeprozeß möglichſt zu vermeiden, bzw ſolche beim Färben 
anszuſchalten und den eigentlichen Purpurfarbſtoff in reiner Form auf die Faſer 
zu bringen. Dieſe Kunſt ging in der Völkerwanderung vollſtändig verloren 
und iſt auch ſeit dieſer Zeit nicht wieder zu neuem Leben erweckt worden Erſt 
im 18. Jahrhundert begannen ſich verſchiedene Naturforſcher wieder mit den 
Purpur liefernden Schnecken zu beſchäftigen. Weiterhin verdanken wir dem 
vekannten Zoologen Lacaze-Duthiers ঘ a den exakten Nachweis, daß es 
ſich bei der Farbſtoffbildung um einen photochemiſchen Vorgang handelt, und 
daß ſich der Purpur durch die Einwirkung des Lichtes aus einer zunächſt farb⸗ 
016 Subſtanz der Purpurdriſen der verſchiedenen Murex- und Purpuia- 
Arten bildet Neuere Unterſuchungen von R Dubois!) haben es wahrſchein— 
ich gemacht, daß hierbei außer dem Licht noch ein gleichzeitig in 0৫: 2৮116 vor⸗ 
ſjandenes Enzym eine Rolle ſpielt 

Chemiſche Arbeiten über den (oder die) durch Belichtung der ১406৮ ge— 
vonnenen Farbſtoffe (Uber den Purpurfarbſtoff vgl. Bd J. S 809) liegen dann 
90৮ von A und G. de Negri (1875) und von B. Bizio (1833 018 1835), 
6৮06৮ 001 A. Letellier) und Schuncks). Die letztgenannten Forſcher ০৫৮ 
10610660016 im Mittelmeer nicht vorkommende Purpura lapillus, die im 
Altertum nicht verwertet wurde und vielleicht einen vom antiken Purpur ab— 
veichenden Farbſtoff produziert. Aus den Unterſuchungen von de Negri und 
Bizio über die Farbſtoffe der in Frage kommenden Mittelmeerarten Murex 
brandaris und Murex trunculus tann man nicht die Überzeugung gewinnen, 
১০ es dieſen Forſchern gelungen ſei, auch nur einigermaßen reine Subſtanzen 
zu iſoliren Immerhin konnten alle genannten Chemiker feſtſtellen, daß die 
301 ihnen unterſuchten Produkte eine auffallende Ähnlichkeit mit Indigblau 
»eſaßen, die ſo weit geht, daß Bizio und de Negri ſogar eine Identität an⸗ 
nahmen und einen roten Begleitfarbſtoff aus Murex truncdulus und brandaris 
1: Indigrot (Indirubin) anſprachen. Dieſe Anſicht iſt (ohne nähere erperi⸗ 
mentelle Begrundung) ſpäter auch von anderen geteilt, und O N. Witt hat 
১৫ Vermutung ausgeſprochen, die Färbungen des antiken Purpurs enthielten 
m weſentlichen Indigoblau, das nur mit einem (weniger echten) roten Farbſtoff 
wanciert war Mach P. Friedländer.) 

P Friedlander? iſt es vor kurzem gelungen, unſere Kenntnis des 
Indigogebietes weſentlich zu erweitern, durch die Entdeckung der ſchwefel— 
yaltigen Indigos, alſo beſonders durch die Darſtellung des Thioindigos, der ſich 
201 gewöhnlichen Indigo dadurch unterſcheidet, daß in ihm die Gruppe NH 
zurch Schwefel erſetzt iſt. Dieſer Thioindigo fürbt Wolle oder Baumwolle in 
inem ſehr reinen bläulichen Karmoiſin an, eine Faͤrbung, die in ihrer Wider⸗ 
tandsfähigkeit gegen Licht kaum von irgend einem anderen Farbſtoffe über— 
roffen wird 


1) Compt. rend 134, 246 (1902) — 5) Ibid 109, 82 (1851), 111, 307 
1891) — ৪) Journ. chem. soc 85, 689 (1879), 37, 818 (1890). — 9 Fried⸗ 
ander, Liebigs Ann. Chem. 8517 390 Ber d. deutſch. chem Geſ 39, 1060 (1906) 

Rupe, Natürliche Farbſtoffe A 15 
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৬৮ 8610 [66৮ in ſeinem Verhalten verſchiedene 21010010101 1 
Indigblau Sublmierbarkeit, Kupenbildung, die von Schunck 010) ঘা ? 
Farbſtoff von Purpura lapillus nachgewieſen worden waren. Da endlich 
Letellier feſtgeſtellt war, daß in der Purpurdrüſe neben (vielleicht zuſamr 
mit) der Farbſtoff gebenden Subſtanz auch ſchwefelhaltige organiſche T 
bindungen produziert werden, hielt Friedländer eine Verwandtſchaft 
antiken Purpurs mit dem „Thioindigo“ nicht für ausgeſchloſſen und na 
das Studium der Schneckenfarbſtoffe wieder auf )). 

Die Unterſuchung wird hier erſchwert durch die Schwierigkeit der Mater 
beſchaffung und das Fehlen präparativer Methoden, die auch für größ 
Quantitäten anwendbar ſind. Schunck praparierte aus Purpura lapillus 
2১000) ertrahierte mit Alkohol und Äther und gewann den Farbſtoff du 
Belichtung der Ertraklte Er erhielt aus 400 Schnecken nur 7 mg. De Negç 
belichtete die exſtirpierten Drüſen, extrahierte nach dem Trocknen und Zerreil 
mit Eiseſſig, fällte den gelöſten Farbſtoff mit Waſſer und brachte ihn du 
Schutteln mit Chloroform wieder in Löſung Das Verfahren erfordert al 
außerordentlich große Mengen Loſungsmittel und gibt gleichfalls nur er 
geringe Menge an ſtark verunreinigtem Farbſtoff, weil er in der 06206 
Druſenſubſtanz durch koaguliertes Mucin oder Eiweiß eingeſchloſſen wird এ 
ſich nur unvollſtändig extrahieren läßt 

Da Friedländer bemerkte, daß der Farbſtoff gegen verdünnte Salzſäi 
ganz unempfindlich iſt, ſo benutzte er ein auf dieſe Eigenſchaft ſich gründend 
Verfahren 

Die Drüſen werden moglichſt dunn auf reines Filtrierpapier geſtrich 
und durch 13/ſtündige Belichtung an der Sonne entwickelt, hierauf digeri 
man mit verditnuter Salzſäure (1 1) auf dem Waſſerbade bis faſt zur 2৮০০1 
nimmt den 61110)01010 geftirbten Zelluloſebrei mit heißem Waſſer auf, nutſt 
auf dem Saugfilter ab und wäſcht wiederholt mit heißem Waſſer, ſchließlichen 
Alkohol und Äther Hierdurch gehen bräunliche Zerſetzungsprodukte, Muci 
und Schleimſubſtanzen in Löſung und es bleibt faſt nur reine Zelluloſe ম। 
Farbſtoff zurück. Die Extraktion wird zweckmäißig in einer Sorhlethül 
die wie bei der Indigoanalyſe innerhalb eines Kolbens unter einem Stei 
rohr befeſtigt wird, vorgenommen, und zwar mit hochſiedenden indifferent 
01800811160 Als das bequemſte erwies ſich bisher Acetylentetrachlorid od 
Aniſol, von letzterem genligen 1008 1: 500 Schnecken Der 8০৮90 


1) Friedländer, Sitzungsber. d. kaiſerl Akad d Wiſſ in Wien Mathem 
naturw Klaſſe, 116, Abt IIb, Juni 1907, ভ 2 
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ſcheidet ſich ſchon während des Ertrahierens allmählich kryſtalliniſch aus dem 
ſiedenden Aniſol aus und wird nach dem Erkalten filtriert und nochmals aus 
viel ſiedendem Nitrobenzol umkryſtalliſtert. Beim Abkuhhlen ſcheidet er ſich voll⸗ 
ſtäͤndig in Form kupferglänzender derber Kryſttillchen ab, die unter dem Mikro⸗ 
ſkop einen vollig einheitlichen Eindruck machen und ſich auch bei allen Reak— 
tionen wie ein chemiſches Individuum verhalten Kleine Mengen von leichter 
loslichen, braun bis braunot gefürbten Subſtanzen, die ſich aus den (auch nicht 
mit Salzſdure behandelten) belichteten Drüſen ertrahieren laſſen, machen durch⸗ 
aus den Eindruck von Zerſetzungsprodukten und beſttzen kaum Farbſtoffnatur, 
wenn ſie auch die Nuance des Purpurs auf der Faſer etwas nach bꝛaunrot 
nuancieren und truͤben können 

Die obigen Angaben beziehen ſich auf die Druſen der in der nordlichen 
Adria häufig vorkommenden Murex brandaris, deren zertrümmerte Schalen 
ſich zuſammen mit denen von Murex trunoulus noch heute an der Stätte einer 
antiken Purpurfärberei in Aquileja maſſenhaft vorfinden. 

Friedländer erhielt die Schnecken von 86৮ k. k. zoologiſchen Station in 
Trieſt. Es erwies চি) ſehr bald als notwendig, die Präparation der Drüſen 
unmittelbar nach dem Fang der Schnecken in Trieſt vorzunehmen, da dieſe 
ſchon nach einigen Tagen fehr viel weniger Farbſtoff produzieren. Die Aus— 
beute nach obigem Verfahren iſt jedenfalls erheblicher geweſen als die von 
Schunck erzielte, doch reichte die (bisher aus 780 Schnecken) erhaltene Menge 
(etwa 0,186 8) vorldufig erſt zur Durchführung einiger qualitativen Reaktionen 
und die quantitative Analyſe ſteht noch aus 

Der Farbſtoff iſt in der Kälte unlöslich in allen gebꝛäuchlichen Löſungs— 
mitteln, ſehr ſchwer löslich in kochendem Eiseſſig, Chloroform, Benzol, Toluol, 
die damit nur eine ſchwache rotviolette Fürbung aunehmen In etwas erheb— 
licheren Mengen wird er mit derſelben Farbe aufgenommen von höher ſiedenden 
Teerkohlenwaſſerſtoffen (Solventnaphtha), von Petroleumkohlenwaſſerſtoffen vom 
Siedepunkt etwa 200 bis 2800 (mit ১0101:0165 Farbe), von Aniſol, Nitro⸗ 
benzol, Chinolin, Phenol und Anilin mit ſtark blauſtichig violetter Farbe Aus 
letzteren Loſungsmitteln ſcheidet er ſich beim Erkalten in kupferglänzenden dunkel— 
violetten Kryſtällchen aus, die denen des aus gleichen Löſungsmitteln umkryſtalli⸗ 
ſierten Indigblau zum Verwechſeln ähnlich ſehen Auch die Farbung der heißen 
Löſungen iſt denen des Indigblau ſehr ähnlich, ebenſo wie das Abſorptions⸗ 
ſpektrum, das einen nach Rot hin ſchärfer abgegrenzten Streifen in Gelb und 
Orange zeigt. Bei vorſichtigem Erhitzen des trockenen Farbſtoffes verdampft 
er und ſublimiert in Kryſtüllchen. Auch die Farbe des rotvioletten Dampfes 
iſt der des Indigodampfes ſo ähnlich, daß bei oberflächlicher Unterſuchung eine 
Identität beider angenommen werden konnte. 

Pragnante Unterſchiede ſind folgende. Indigblau iſt in allen Loſungs⸗ 
mitteln durchgaugig leichter loslich als Purpur Kochendes waſſerfreies Pyridin 
nimmt Indigo mit intenſiv blauvioletter Farbe reichlich auf, waͤhrend es 
ſich auch bei langeren Kochen mit Purpur nur ganz ſchwach violett färbt. 

Konzentrierte Schwefelſanre loſt Indigblau in Kalte zunächſt gelbgrun, 
bei kurzem Stehen oder ganz geringem Erwärmen ſchlagt die Farbe nach 
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rein Blau um, auf Waſſerzuſatz entſteht eine klare blaue Löſung der Sulfo— 
ſänre. 

Purpur loſt ſich unter gleichen Bedingungen in Schwefelſäure nur ganz 
unbedeutend in der Kälte mit rotvioletter Fürbung, bei gelindem Erwärmen 
mit bruunlichvioletter Farbe, Waſſer erzeugt eine rotviolette Füllung anſcheinend 
des urſprünglichen Farbſtoffs Erſt mit rauchender Schwefelſäure tritt Sulfu⸗ 
rierung ein unter Bildung einer mit blauer Farbe löslichen Sulfoſäure, die ſich 
beim Stehen zum Teil in rotvioletten Flocken abſcheidet. 

Gegen alkaliſche Reduktionsmittel verhalten ſich Indigblau und Purpur 
ſehr ähnlich, indem চি mit alkaliſchem Hydroſulfit (in kryſtalliſiertem Zuſtande 
langſam) mit ſchwach gelber Farbe in Löſung gehen und eine Küpe bilden. 
Aus einer ſolchen ſcheidet ſich jedoch Indigo in Berlhrung mit Luft in blauen 
Häutchen, Purpur in rotvioletten Flocken aus Zu Färbeverſuchen reichte die 
Menge vorläufig nicht aus. 

Die qualitative Analyſe des Purpurs ergab die Abweſenheit von 
Schwefel, die Anweſenheit von Stickſtoff 

Die vorſtehenden, leider noch ſehr unvollſtandigen Beobachtungen genügen, 
um eine Identität des Purpurs mit Thioindigo ſowohl wie mit Indigblau 
auszuſchließen, doch ergibt ſich aus ihnen gleichzeitig eine außerordentliche Ahn⸗ 
lichkeit im chemiſchen und phyſikaliſchen Verhalten mit beiden Indigofarbſtoffen. 

Friedländer iſt der Anſicht, der Purpurfarbſtoff gehöre ſehr wahr⸗ 
ſcheinlich zu einer Gruppe indigoĩder Farbſtoffe mit dem 00006001006 20101 
kompler 

— 0০-- 
টি 
রি ০ 


Nachtrag. 


Zu Seite 188 Syntheſe des Braſaus. 


— — — 


v Koſtanecki und Lampe)) gelang es, die Mutterſubſtanz des Braſi— 
ns, das Braſan, ſynthetiſch aus Naphtalin darzuſtellen. 

81096৮00112) hat durch Einwirkung von 2, 3-Dichlor⸗e⸗-Naphtochinon 
1 Reſorcin bei Gegenwart von Natriumäthylat das 1:99 ৮০০০৮%৫) 9 £০০ 
inonreſorcin Jerhalten, welches als das 32-Ory-Braſanchinon aufgefaßt 
erden 1011 


৪. ০0 0 
বির রিয়া তাত রা 
CFXLIV-LIIX)M 
— V ১২১৯৯ 
0 9 
1J 


Orangegelbe, breite Nadeln, ſublimierbar, Schmelzp 2300 

Ebenſo wie ſich das 3, 6,7⸗Trioxybraſanchinon zu 3, 6+7122:21092)০ 
raſan reduzieren läßt, erhult man auch aus dem Oꝛybraſanchtnon das Ory⸗ 
caſan ID beim Kochen mit Jodwaſſerſtoffſäure 


৫. 
রিতা 


— ২ 


Weiße Kryſtällchen vom Schmelzp. 255০ 

Orybraſan ſowohl als auch Orxybraſanchinon liefern beim Deſtillieren über 
inkſtaub das Braſan III, das ſich als vollkommen identiſch erwies 
it dem Braſan aus Braſilin Schöne Blättchen 019 Alkohol, Schmelz— 
inkt 2020. 


1) v Koſtanecki und Lampe, Ber d 06119 0617 Geſ 41, 9978 (1908) 
- 2) Liebermann, 2100, 32, 924 (1899) 


980 Nachtrag 
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III. 


Es geht aus dieſer Syntheſe hervor, daß Koſtaneckt und Lloy 
jenigen Umwandlungsprodukte des Braſilins und Hämatorxylins, welch 
Braſanderivate beſchrieben haben, richtig formulierten. 


— 


0০801607601 und Lloyd, Ber d deutſchſchem. 961. 36, 219. 
(1908) 


Druckfehlerberichtigung. 


— — ——— 


Auf Seite 6, Zeile 11 von unten, ſollte es ſtatt Benzolverbindung 
Benzoylverbindung. 


২. 


Regiſter. 


পপি ক পপ 


A. Aloetinſaure 186. 
Aloexanthin 141, 148. 

bies 85:08188, 1068. Aloin 129 — 144. 
cacatechin 90, 92. Alonigrin 49, 131. 
cacatechindiazobenzolderivat 91. Aloxanthin 148 
cacatechinmonoatetyltetramethyldther 91. Aminochryſophanſäure 111. 
cacatechmpentaacetyl 90 Anhydrobisdiketohydrindon 100. J 
cacatechinpentabenzoyl 91. Anhydrobraſilinſaurephenylhydrazon 198 
cacatechintetramethylãther 91 Anhydrobraſilſaure 202, 207, 208 
cacetin 17, 27 Anhydroeuxanthinſaure 2, 34. 
caciacatechu 90 Anhydrotrimethylbraſilon 206. 
catecindiacetyl 17 Anisſäure 13, 22 
cetylaniſol, Para⸗ 18 Anthracenreihe 106 
cetylanthragallol 108 Anthracumarin 188 
cetylcatechin 90 Apigenin 10, 13, 17, 44, 84) 62, 64. 
cetylchlorbarbaloin 138 Apigenindimethylather 18. 
cetylchryſophanſdureinrid 112 Apigeninmethyläther 12. 
cetylcochenilleſäͤure 106 Apigeninmonomethyläther 17 
cetyldatiſscetin, Tetra⸗ ৪8 Apigetrin 14 
cetylderivate der Euxanthinſäure 6 Apuin 10, 14 
cetylfiſetin, Tetra⸗ 71, 21010171486 16. 
cetylkämpferol 26 Apioſe 14, 15 
ceiylmorindin 122 Apioſeglucoſephloroglucin 15 
cetylmyricetin 87. Arariba 110. 
cetylſaponarin 45 Araroba 110. 
cetylſcutellarin 30. Arctostaphylus uva ursi 89 
cetyltetramethylhämatoxylin 206 Argemone mexicana 167 
retyltetramethylhämatoxylonoxim 194 Asbarg 28. 
cetyltrimethylbrafilin 906 Athoxy⸗8, Acdimethoxyflavonol 70. 
retyltrimethyldehydrobraſilin 194 Athoxy⸗8., 4⸗dimethoxyflavanon 70. 
retylvitoxin 46. Athylvanillinſäureathyleſter 66 
ckerſtiefmütterchen 91 
otocarpus integi ifolia 99 B 
kazie 17 
loe 144. Barbaloin 129, 182, 133 
oebitter 186. Bärentraube 32. 
oechryſin 141, 148 Baumwolle 40 
oeemodin 129 - 148 Baumwollfamenblau 40 
oeemodinacetat 188, Benzoarſäure 158 


oeſäure 136 Benzoyldatiscetin, Tetra⸗- ৪, 


922 201. 


Benzyldihydroberberin 155. ৰ Catechinpentaacetyl 84) 99 
26660171806 156 Catechinpentabenzoyl 83, 92 
Berberin 151, 155, 167. Catechintetrabenzoyl 83 
Berberinal 158 Catechintetramethyläther 84, 92 
Berberis aquifolis 167 Catechontetramethyläther 86, 87 
— vulgaris 167. Catechontrimethylather 84, 86 
Berberonfäure 166 Catechu 81. 
Biindon 100 Catellagſäure 171 
Biphenyl⸗1, 2, 3, 6,7, 8⸗ hexamethoxy⸗b, 10- Chalkon 589, 77 
carbonſäuremethyleſter 170 Chaywurzel 106, 128 
Biphenyl-2, 9) 6,7, ৪৮110608050 25 5 carboxy⸗ Chlorbarbaloin 188 
[61091517090 10218861271 Chryſaminſaure 49, 187. 
£311)060117619050-5, 10⸗carbonſdure 170 Chryſarobin 110, 116, 118, 189, 
Bixin 21? Chryſin 64 61 
Bixa orellana 217 Chryſophanein 110 
Blauholz 32, 218 Chryſophanhydranthon 118 
Blauholzextrakt 916 Chryſophanſäure 100 - 118 
Blauholzfarbſtoffe 178 Chryſophanſäurediacetyl 118 
Braſan 188. Chryſophanſauredibenzoyl 118 
Braſanderibvate 196 Chryſophanſduredimethyläther 114 
Braſelin⸗x⸗dehydrotrimeihyl 196. Chryſophanſäuremonoacetyl 118 
Braſilein 175, 186, 198, 218 Chryſophanſäuremonomethyläther 11. 
Braſileinſtäureadditionsprodukte 218 Chryſophenol 118. 
Braſilin 173, 198, 202, 209, 210 Coccinſãäure 98 
Braſilinderivate 210, 219. Oocoulus palmatus 167. 
Braſilin⸗⸗acetyldehydrotrimethyl 196 Cochenille 97, 98 
23101171806 180, 193, 209 Cochenilleſäure 98, 104 
Braſilinſaure, Dihydro⸗ 198. Cocheniſleſäurediketohydrindon 101 
Braftlintetraacetyl 198. Cocheniſleſduretetramethyleſter 99, 10 
Brafilintrimethyl 180, 184, 190, 191, 200 Cocheniſleſäuretrimethyleſter 99. 
Braſilintrimethyläther 177, 208. Colpoon compressum ৪1. 
Braſilontrimethyl 200. Coptis 00178, 167 
Brafilſäure 180; 209. Coriamyrtin 88 
৫৮010201012, 97, 98 104 Coriaria 107০110118 89; 168 
92001] পে 97, 98, 104 Corydalin 166 
Bromcarminondicarbonſaureeſter 109. Corydin 166 


Butea frondosa 77. 
Buteagummi 77. 


Cotarnin 158. 
Cumaran 86. 


Buteĩn 77, 78, 79, 81. Cumarin⸗s, 470100 59. 
Butin 77, 79, 80, 81. Curcuma tunotoris 218 
Butintrimethyl 79 Curcumin 64, 218 
Cyanomaclurin 99, 94. 
C. Cyanomaclurinacetyl 98. 
Cyanomaclurmajoderivat 09, 
(89881101719 coriaria 168. Cyanomaclurinbenzoyl 99 
Canadin 165 Cyanomaclurinmethyläther 93 
Carminon 101. 
Carminoncarbonſäure 101. D 
Carminſäure 854, 97, 98, 106. 
(8857 Bijuga 109. Daphne alpina 69. 
Caſstoreum 09808097085 158 Daphnetin 62 68 
Catechin 81, 89, 90, Daphnetinſalze 69. 
Catechinacetyldisazobenzol 8৪. Daphnin 62 
Catechinazobenzol 99. 10861808, cannabina 7 


Catechinmonoacetyltetramethyl 84. Datiscetin 7 


Regiſter. 


Datiscin 7 
Dehydrobrafilinſääurelacton 204 


Dehydrobraſilſaure 181. 
Delphimium consolda 28. 

— zalil 29 
Desoxytrimethylbraſilon 194, 195 
Dhak 77. 

Dibiphenylenäthen 164 
Dibromcarminoncarbonſäuredimethyleſter 
1095. 
Dibromcarminſäure 97, 
Dibromcarminſäurehydrobromid 97. 
Dicarboxydibromcarminſäure 97. 
Dichryſarobin 116 
70185768118 purpurea 67 
Digitoflavon 67, 
5109020069৫, 168 
Dihydrobraſilinſäure 195 
Dihydrobrafilinſäurelacton 208; 209. 
Dihydrobrafilſdurelacton 181 
Dihydroflavone 60, 
Dihydrohämatoxylinſaurelacton 209, 
Dihydrotriorxyxanthon 9 
Diketohydrindenſyntheſe 98 
11 3-Dimethoxybenzaldehyd 8৪ 
Dimethoxybenzochinon 86 
Dimethoxycarboxybenzoylameiſenſäure 199. 
Dimethoxycarboxymandelſäure 1929 
1) 3-Dimethoxyfſlavanon 61 
1, 3-Dimethoxyflavanon, 2,450-tribrom⸗ 61 
3, 4⸗òDimethoxyphenylpropionſaure 907 
Dimethox yphenylſalicylſäure 2 
Dimethyltetraoxynaphtacenchinon 106. 
Diphenylmethylolid 171. 
Dividiviſchoten 168, 


E. 


Ebenholzgrün 221. 

Eichenrinde 168 

Ellagengerbſäure 164 

10180 32, 52, 158, 160, 161, 167 
Ellagſäureſalze 16 

Emodin 49, 129, 181) 134, 186. 
Enneaacetylſaponarin 44 
Erythrolecanorſäure 96 
Erythroorſellinſäure 96. 

Euealyptus macrorhynoha 81 
Euxanthin 1 

Euxanthinmethylderivate 6 
Euxanthinſaure 2 
Euxanthinſaurederwwate (Acetylu Benzoyl)6 
Euxanthinſäureeſter 5, 6. 
Euxanthinſäureſalze 4 

Excoecaria glandulosa 221 
Excoecarin 221 


283 
F. 


Filixſäure 222 


Fiſetin 47, 66, 69. 
Fiſetoldimethylaiher 178 
Fiſetoldimethyläthyläther 174 
Flavanone 60, 68 
10061001876 179 

Flavone 61 

Flavone, 11116 54 

Salze 52 
Flavonfarbſtoffe 10. 
Flavonreihe, Syntheſen 59 
Flavonol 68. 

, 97911 4ſctrioxy⸗ 67 
Flavonolfarbſtoffe 21 
Fluoren 164, 1698. 
Frangulaemodin 48, 134, 136, 188, 140 
Frangularinde 184 
Fronda Thujae 38 
Fukugetin 50 
Fukugetindibrom 509 
Fukugi 49 


G. 


Galangawurzel 21, 78 

Galangin 28, 58। 66, 73 
Galanginmonomethyläther 22, 68 
Galanginmonomethylatherdiacetyl 22 
Galangmmonomethylätherdibrom 22, 28 
Gallotannin 32, 98 

Gallusſaͤure 162. 

Gambircatechu 89 

Gara 145 

Gelbbeere 84 

Glaukohydroellagſaͤure 168. 
Glukoheptonſäure 19. 
d⸗Glukoſeapigenin 14 
Glukoſecarbonſaure 19 
Glykuronſaͤure 2. 

Goſſypetin 40, 41 

Goſſypetinſalze 41 

Gossyprum herbacoum 40 
Granatwurzel 168. 


H. 
Hämatein 215. 
Hàmatoxylin 173, 178, 182, 189, 209, 214. 
Haͤmatoxylinderivate 214. 
Hämatoxylinſäure 204 
Hamatoxylintetramethyl 176, 178, 189 
Hamatoxylintetramethyläther 176, 182 
Haomatoxylon campechianum ৪2 
Hemipinſäure 201 
m-Hemipinſaure 178, 180, 192. 


15* 


234 


Heptoglycinſäure 21 
Hexabenzoylcarnunſaure 97. 
Hexaoxybiphenylenketon 164 
Homometaloin 188. 
Homovitexin 46 

Hydraſtin 152 

Hydraſtinin 168 

EHydrastas canadensis 167 
Hydrindochromanderivate 207 
Hydroaloetinſäure 137 
Hydrochryſammid 137. 
Hyſtazarinmonomethylather 107 


J. 
Iacauranda ovalifolia 221 
Jacarandin 221, 298 
Jachholz 92. 
Jachwood 92 
Japonſäure 88, 92. 
Jefforsonia diphylla 157. 
Indundlol 186. 
Indanglycol 186. 
Indenreihe, Farbſtoffe 97 
Indican 146, 148 
Indigo 26, 146. 
Indigofera arrecta 251 149. 

19108৮৪0188 147 
টি 97010979178, 147 

Indigotin 146) 248, 160 
Indirubin 148, 161. 
Indiſch⸗Gelb 1. 
Indol 149 
Indoxyl 146, 149, 16] 
Indoxylbraun 149 
Jodverbindungen der Euranthinſäureeſten 6 
Iſataſe 147 
Iſatin 148, 151. 
Isatas tinctoria 146 
Iſobarbaloin 182, 188 
Iſobraſilein 210, 216. 
Iſoeuxanthinſäure 8 
Iſohämatein 216. 
Iſorhamnetin 23, 66. 
Iſovalerlanſäure 16 


K. 


Kamala 219 

Kaͤmpferid 21, 66 
Kümpferiddiacetyl 29 
Kämpferiddiäthyläither 22 
Kämpferiddibenzoyl 22 
Kaͤmpferidmethylderivate 22. 
Kämpferidmonokaliumſalz 68 
Kämpferidtriacetyl 22 


Regiſter. 
Kaämpferidtribenzoyl 22 


ſtampferitrin 26, 

Kämpferol 21, 28, 26, 27, 29, 66, 71,7 
Kämpferolglycoſid 28 
Kämpferoltetraacetyl 24, 26. 

Khuther 17. 

Klee 99 


রি 


Lebensbaum 88 7 
Lecanorſäure 96. 
Leukomaclurinpentamethyläther 86. 
Lonochocarpus 09798098178 14:0 
Lotoflavin 18, 19 66, 
Lotoflavinacetyltrimethyl 19 
Lotoflavintetraacetyl 18 
Lotoflavmtrimethyläther 18 
Lotus arabicus 17 

Lotuſin 18, 20 

Lotuſinſdure 19, 21. 

Luteolin 47, 66, 61, 66, 67 
Luteolinmonomethyläther 11. 
Luteolintrimethyläther 11. 


M. 


Malotus philippensis 219. 
Maltoſecarbonſäure 21 
Mang-Koudou 119 
Meniſspermum canadense 167, 
m⸗Mekonin 192 

Metellagſäure 172. 
Methoxyalizarin 108. 
Methoxycarboxyphenoxymilchſäure 198 
Methoxy⸗2⸗chlorbenzoeſaure 2 
Methoxyeſſigſaure⸗2 carboꝛy⸗ 201 
Methoxryflavanon 72 
Methouyflavanon, 1, 87 4-Tri- 72 


— Iſonitroſo-72 
Tetra⸗ 67 

— Tribrom⸗ 67 

এ 1, 8, 81 4-Tetras 74 
রর 17 9871 21 41০261৮0576, 


Methoxyflavenol, 11 8) 4-Tri-72 
Methoxr yhämatoxylon, 26৮০ 19] 
Methoxypurpuroxanthin 108 
p⸗Methoxyſalicylſjäure 177, 190, 122 
Methylapun 18 
Methyliſoxychryſacin 199 
Methylmethoxydiketohydrindoncarbonaure⸗ 
methyleſter 99 
Methylmethoxydiketohydrindondicarbon— 
ſciureeſter 99 
Methylnataloemodin 152 
Methylreſorcineſſigſaure 177 


Regiſter 


Morin 24, 36, 56, 76 
Morindaccten, £০:01016 119 
Morinda ecitrifolia 1197 121, 146 
umbellata 199 
Morindon 119, 290; 194) 146 
Morindontriacethl 125 
Morindontrimethylather 126৮ 
Morindin 119, 121, 128 127 
Morindinnonaceiyl 129." 
Morintrimethylather 76. 
Murexarten 224 
Murex brandaris 2925. 
»trupeulus 225. 
Myrica nagi 37. 
„Valoe 37 
Myricetin 20, 32, 38, 37, 8০. 
Myricetinäthyläther 88 
Myricetinglucoſid 88 
Myricetrin 98, 
Myrticolorin 81, 


N. 


Nataloemodin 138 
Nataloin 183. 
Nigrin 49 
Nitroapigenin 14 

— ॥ 10705 14 

রি / 2610৮ 44 

Tri⸗ 18 

Nitrocatechontrimeihylather 87 
Nitroemodin 186 
6⸗Nitrohomoveratrol 190, 199 
Nitromethoxyſalicylſaure 191, 
Nitro⸗B⸗trimethylbraſilonoxim 194 
Nitrotrimethylbraſilon 194. 
Niuroveratrumſäure 87, 


O. 


Oldenlandia umbellata 106 
m⸗Opianſäüure 192 

Orlean 217 

Orſeille 96, 96. 

Oſyritrin 81. 

Oꝛyanthrachinon 106 
Oxyapiinmethylather 11. 

Oryberberin 153. 

Orxybraſan, 22:৫৮:০5 169 

55900110171 69, 94 

92559007101 174 

⸗Oxychromonol 174 

2⸗Oxy⸗a:athoxy⸗3, 4⸗dimethylchalkon 69 
2⸗Oxy⸗d, G⸗dimethoxychaldon 73 
27550449797 3, 42tetramethoxychalkon 74 
25519744167 2, 4-tetramethoxychalkon 76 


Oxyflavenol, 1, 3-0Di⸗ 78. 

— 3, 911 4ſ-Tri⸗ 271, 

1, 3, 4⸗Tri⸗ 73. 

1,8, 21, 41526120720, 
Orxyflabon, 1, ৪, রি Trioxy⸗ 10, 
057:619018:91001 168 
Orxytrimethylbraſelin 196 
Oxytriscarminonmethyleſtercarbonſdure 
104 

Oxytrisdiketohydrindon 103, 104. 


P. 
Päonol 68 
Paroeira brava 167 
Parmelia parietina 108 
Peterſilienkraut 10 
59670172201 30. 
Phloracetophenontrimethyläther 66. 
Pikroerythrin 96 
Piperonylſäureäöthyleſter 65 
Pisſstacia lentiscus 87 
Polychromſäure 186. 
Polygonum tinctorium 25) 146. 
Prunus spinosa 29 
Pterocarpus 77007009 219 

্ ৪8009111708 219 

Pulas 77. 
Puriri 44. 
Purpur 227 
Purpura lapillus 225 
Purpurarten 224 
Purpuringlykoſide 31 
Purpurſchnecken 224 
Pyronfarbſtoffe 1 


Q. 


Quercetagetin 220 

Quercetin 20, 28, 29, ৪8, 35, 65, 74 
Quercetinacetyl 82 

Quercetindibrom 82 
Quercetinglytoſid 17, ৪] 

Quercitrol 180 


R. 


Reſacetophenon 79 

Reſomorin 67 

Rhabarber 109 
Rhabarberbitter 109 
Rhabarberchryſophanſaure 189 
Rhabarberemodin 140. 
Rhabarbergelb 109 
Rhabarberrhizome 108 
Rhamnazin 34, 36, 65 
Rhamnetin 86, 36, 58. 


226 90116 » 


Rhamnocathatin ৪. 
Rhamnochryſfin £7. 


Rhamnoemodin 48 
20010701811 9, 46 
Rhamnonigrin 481 49. 
Rhamnus cathartica 8; 40/ 49 
91901067167) 111. 
Rhapentigenm 111 
Khein109, 120, 141 
Rheochryſin 116 
Rheumarten 109 
Rheumicin 109. 
Rheumnin 109. 
Rhbeum 00500819 Bauall 109 
0090] Rhbapontiecum 111 
Rhus coriaria 37 
„cotanus 88 
„maetopium 33, 37 
Robinmia pseudacacia 17, * 
Robinin 17, 27 
Rocooa 98001 96. 

2 ০01908৪8, 96 

15916077018 96. 

2... 22002168.27091 98, 

— Pporuensus 95. 

— tinotoria 95. 
Notholzfarbſtoffe 179 
Rottleria tanctoria 219 
Rottlerin 129, 181, 219 
Ruberythrinſäure 119, 120 
Rufen 188 
Rufindan 186 
Rufohydroellagſaure 168. 
Rumexarten 109. 

Rumæex pepalensas 118 
Rumicin 118 


* 


S. 


Sandelholz 219 

Santalin 219 
Saponaretin 44, 46. 
Saponaria officinalis 42. 
Saponarin 42, 48 
Schwarzdorn 29. 
Scutellarein 29, 30 
Soutellaria altissima 29, 
Scutellarin 29. 
Seifenkraut 42 

Soranii 119, 146 
Stachelmohn 167. 


4 
1 


20001110017] 47, 89 


হরে তত T. 
Tagoetes ꝓatulus 220. 
Tannin * 


Tetraacetylbraſtlin 206 
Tetrahydrobepberin 158 
Tetramethylhämatoxylon 194) 198 
Tetranitrochryſazin 187. 
Tetranirogryſophanſdure 111 
Thioindiſ26 

hujsa odẽidentalus 8৪. 
Thujegenin 34. 

Thujelin 88, 84 

2:916101886 ০5৫. 

Thujin 59, 84 

07111017020) pens 59 

3, 2%। 81-2711616659506000186, ৮ 


- | 9, 80 4Trimethoxyuiſinnk I87 


83, 2 aleTrimethoͤryrufſndundiol 187 

5070689016৮ 176. 

Trimethylbraſilon 176, 187, 193, 198, 
199, 201, 206. 

Trimethylbraſilon, 43-0Dihydro⸗ 199. 

Trimethylbraſilon, Nitrohydroxydihydr 
205 

2। 47 0৮2:1711618020581। a⸗ methylendiox 
benzoylacetophenon 66. 

Trioxyflavon 69. 

3, 87 4⸗Trioxyrufindenol 187 

Triſacobenzolphloroglucin 2 


V. 


Veilchen 31. 

Ventilago madraspatana 128. 
Veratrumaldehyd 86, 206 
Veratrumſäure 85, 91 
Veratrumſaureäthylefter 66. 
Veratrumſäure, Nitro- 87. 
Vaiola odorata 82. 
Violaquercitin 21. 

71018, tricolor var. arvensis 81. 
Vitex 15507817849 

Vitexin 42, 48, 45 


W. 


Waid 146 
Wegedorn 8. 


X. 


Xanthon 1 
Xapthorrhiza aquifolia 157 
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der Chomie der kKunstlichen Farbstoffe gehort zu den wichtigsten 
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